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1. Nachfolgende Arbeit befaßt sich mit der Absorption 
und Polarisation des Lichtes in den sogenannten kolloidalen 
Metallésungen. Zieht man die Folgerungen aus der elektro- 
magnetischen Lichttheorie auf das Verhalten der trüben ae 2 


Lord Rayleigh?) für Isolatoren und von J. J. Thomson?) fr 
Leiter der Elektrizität. Dabei machen beide die Annahme, _ 
daß die kleinen Teilchen Kugeln mit gegen die Lichtwellen- 
länge kleinem Durchmesser sind. Beide Autoren behandeln das 
Problem der Zerstreuung des Lichtes durch eine solche — 
Kugel, wenn diese von einer Welle natürlichen Lichtes -_ 
troffen wird. Während nun die Rechnung ergab, daß das von 
einer isolierenden Kugel in einer Ebene senkrecht zum ein- 
fallenden Strahl zerstreute Licht vollkommen linear polarisiert 
ist, und zwar in der durch die betrachtete en 
und den einfallenden Strahl 
definierten Ebene, daß dagegen 
die Polarisation abnimmt für 
das Licht, das unter einem 
größeren oder kleineren Winkel 
als 90° gegen den einfallenden Fig. 1. 

Strahl zerstreut wird, zeigte es Be 
sich, daß das von einer die Elektrizität leitenden Kugel zer- 
streute Licht linear polarisiert ist auf einem Kegelmantel, — 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 47. p. 375. 1899. 
2) J. J. Thomson, Recent researches in merrene and — 
p. 437. 1988. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 24. 
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dessen Achse der einfallende Strahl ist, und dessen Seite den 
_ Winkel von 120° mit dem einfallenden Strahl bildet, wobei 
_ der Sinn dieses Winkels aus Fig. 1 hervorgeht. Die Lage der 
 Polarisationsebene ist auch hier gegeben durch die Richtung 
_ des zerstreuten Lichtes und des einfallenden Strahles. 
. Soret’) hat nachgewiesen, daß, wenn das Licht nicht nur 
eine einmalige, sondern eine mehrmalige Zerstreuung erleidet, 
daß dann der Polarisationsgrad vermindert wird, so daß das 
von trüben Lösungen diffus zerstreute Licht unter 90° bez. 
120° gegen den einfallenden Strahl nur mehr teilweise polari- 
siert ist, die Polarisation aber unter diesen Winkeln ein 
Maximum besitzt. 
Die Thomsonsche Theorie ist durch F. Ehrenhaft?) für 
den Fall erweitert worden, daß die metallischen Partikelchen 


oe zwar kleiner als eine Wellenlänge des aeffallenden Lichtes 


sind, aber doch nicht mehr gegen dieselbe vernachlässigt 
werden kénnen, sondern bereits einen merklichen Bruchteil 
_ der Lichtwelienlänge betragen. Ehrenhaft leitet aus seiner 
theoretischen Untersuchung folgende zusammengehörige Werte 
von Teilchendurchmesser (a) und Lage des Polarisations- 
maximums ab (A bedeutet die Wellenlänge des Lichtes): 


Größenverhältnis a/A | 0 Yo. Ma 


Polarisationsmaximum gegen | „090 4990 116,5° 115° 109° 


Strahl 


it Danach wiirde, je gréBer die metallischen Teilchen werden, 


das Verhalten der Triibungen sich in bezug auf Lage des 
Polarisationsmaximus um so mehr demjenigen der durch 
isulierende Partikelchen bewirkten Trübungen nähern. 
Während nun die Rayleighsche Theorie der Licht- 
zerstreuung an isolierenden Partikelchen schon oft experi- 
mentell geprüft worden ist, liegen über die Polarisation des 
durch metallische Teilchen zerstreuten Lichtes und insbesondere 
über die Lage des Polarisationsmaximums erst von zwei Autoren 
Messungen vor; der erste, Threlfall®), hat auf Veranlassung 


1) J. L. Soret, Arch, de Genéve 20. p. 429. 1888. 
2) F. Ehrenhaft, Wiener Ber.,114. p. 1115. 1905. LS : 
8) R. Threlfall, Phil. Mag. (5) 88. p 4. 1894 0. 
toh 7 
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gekommen, daß sich diese genau ebenso verhalten, wie die — 
durch isolierende Partikelchen bewirkten Trübungen; er fand 
das Maximum der Polarisation unter 90° gegen den ein- 
fallenden Strahl. Dieses Resultat ist von Thomson!) in 
Übereinstimmung mit Maxwell und Wien dadurch erklärt 
worden, daß die Metalle für Wechselströme von der Frequenz 
der Lichtwellen nicht mehr in dem Sinne, wie es die Thom- 
sonsche Theorie verlangt, als Leiter der Elektrizität auf- 
zufassen sind. Der zweite Beobachter dagegen, F. Ehren- 
haft?), fand die Thomsonsche Theorie aufs vollkommenste | 
bestätigt; er fand das Polarisationsmaximum bei kolloidalen 
Gold-, Platin- und Kupferlösungen nahezu unter 120°, bei 
Silberlösungen unter 110° gegen den einfallenden Strahl. Es 
erschien wünschenswert, die Ehrenhaftschen Versuche zu 
wiederholen und zu erweitern, eine Aufgabe, die ich auf _ 
gütige Anregung von Hrn. Geheimrat Quincke unter- 
„nommen habe. 

2. Threlfall hat seine kolloidalen Metallésungen uf 
chemischem Wege dargestellt, Ehrenhaft die seinen auf 
mechanischem Wege durch Zerstäubung im elektrischen Licht- 
bogen unter Wasser, nach dem Vorgang von Bredig.*®) Die 
letztere Art der Darstellung habe auch ich gewählt. Be- : 
treffs der Einzelheiten dieser Art der Darstellung kolloidaler 
Metallösungen muß auf die Bredigsche Schrift verwiesen — 
werden. Hier sei nur folgendes bemerkt: Um farbenprächtige, 
filtrierbare und längere Zeit haltbare Lösungen zu gewinnen, — 
ist das Haupterfordernis die Benutzung von reinstem destil- — 
lierten Wasser (sogenanntem Leitfähigkeitswasser., Weder 
Wasserleitungswasser, noch das käufliche destillierte Wasser 
sind, insbesondere für die Darstellung von Au-Lösungen, 
brauchbar. Ich entnahm ganz frisch destilliertes Wasser dem 
Destillationsapparat des hiesigen chemischen Universitäts- 
laboratoriums mit gütiger Erlaubnis des Hrn. Geheimrat 


1) Whii. Mag. (5) 88. p. 455. 1894. 

2) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 11. p. 489. 1903. 

8) G. Bredig, Anorganische Fermente. Leipzig, Wilhelm Engel- 
mann, 1901. 
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Curtius, wofiir ich ihm an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank aussprechen möchte. Dieses Wasser wurde 
noch kohlensäurefrei gemacht durch einstündiges Hindurch- 
perlen von kohlensäurefreier Luft (Luft, welche nacheinander 
Vorlagen mit Kalilauge, Natronkalk, Waschwasser und Watte 
passiert hatte). Das so behandelte Wasser zeigte eine Leit- 
fähigkeit von 1,5.10~*. Ferner empfiehlt es sich, die Strom- 
stärke beim Zerstäuben der Metalle so klein wie möglich zu 
wählen. (Als Stromquelle diente beim Zerstäuben die Haus- 
batterie von 75 Volt mit vorgeschaltetem Widerstand.) Als 
Metalle wurden gewählt reinste Gold- und Silberdrähte von 
1 mm Durchmesser, Platindrähte von 2 mm Durchmesser. Man 
erhält leicht dunkelbraune Pt-Lösungen, und dunkelolivgrüne 
Ag-Lösungen von schmutzig-grauer Opalescenz. Diese Lösungen 
sind beliebig lange haltbar, ohne ihre Farbe zu ändern, und 
ohne Metall abzusetzen. Schwieriger ist die Herstellung der 
Au-Lösungen. Um filtrierbare Au-Lösungen zu erhalten, muß 
man dem Wasser eine Spur Alkali zusetzen (auf 100 ccm 
1—2 Tropfen konzentrierter, kohlensäurefreier NaOH). Man 
darf nicht zu viel und nicht zu wenig Alkali nehmen, was 
erst nach längerer Übung gelingt. Man erhält dann pracht- 
voll rubinrote Goldlösungen; die Farbe nimmt im Laufe der 
Zeit, je nach Art der Herstellung nach Tagen, Wochen oder 
erst nach Monaten, einen Stich ins Bläuliche an. Die roten 
Au-Lösungen zeigen eine bräunliche Opaleszenz. 

3. Die kolloidalen Metallösungen unterscheiden sich von 
den kolloidalen Lösungen isolierender Substanzen, wie Mastix, 
kolloidale Kieselsäure, vor allem durch die prachtvolle inten- 
sive Färbung. Die letzteren erscheinen im auffallenden Lichte 
blau, im durchgehenden Licht orange, Die Metallpartikelchen 
sind mit den stärksten Vergrößerungen im durchgehenden Licht 
nicht nachweisbar; nur durch das diffus zerstreute Licht verrät 
sich die optische Inhomogenität der kolloidalen Metallösungen. 
Dies diffus zerstreute Licht erweist sich bei Untersuchung mit 
Bravaisscher Doppelplatte und analysierendem Nicol als teil- 
weise geradlinig polarisiert, nicht teilweise elliptisch, wie Stöckl 
und Vanino!) angeben. Dagegen kann man die Partikelchen 


moe 1) K. Stöcklu.L. Vanino, Zeitschr. f. phys. Chem. 30. p. 98. 1899. 
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durch das Ultramikroskop mit Leichtigkeit sichtbar machen. 
Siedentopf und Zsigmondi?) haben als obere Grenze für 
den mittleren Teilchendurchmesser gefunden: für Gold 20 bis 
80 uu, für Platin 44 uy, für Silber 50—77 un. Noch kleinere 
Teilchendurchmesser sind von Ehrenhaft?) gemessen worden. 
Setzt man den Metallösungen eine Spur eines Elektrolyten 
zu, so tritt, wie bei den trüben Lösungen®), Koagulation ein; 
doch dauert dies bei den Metallösungen länger als bei jenen. 
Am schnellsten erfolgt die Koagulation bei Platin; setzt man 
einer kolloidalen Pt-Lösung einige Tropfen ganz verdünnter 
Salzsäure zu, so fällt in 1—2 Stunden das Metall aus; länger 
dauert es bei Silber und am längsten bei dem in bezug auf 
die Farbe am wenigsten stabilen Gold; setzt man einer roten 
Au-Lösung eine Spur verdünnter HCl zu, so geht die Lösung 


ganz allmählich ins Blaue über; nach einigen Stunden ist sie oe 


tief indigoblau geworden; aber erst nach etwa 24 Stunden is 

das Metall ausgefallen. Diese Farbenänderung und das Aus- 
fallen des Metalles werden verhindert durch eine Spur Gelatine, 
die man den Lösungen zusetzt. Es ist dies ein Mittel, um 
die schöne rubinrote Farbe einer frisch hergestellten Gold- 
lösung dauernd zu erhalten (Schutzwirkung). 


Ich habe mir die Aufgabe gestellt, den Einfluß der all- 
mählichen Koagulation, sowie den Einfluß, welchen der Zusatz 
einer Spur Gelatine auf die Polarisation des diffus zerstreuten 


Lichtes ausübt, näher zu untersuchen und bin dabei zu merk- 


würdigen Resultaten gelangt, die ich weiter unten mitteile, 
deren Deutung mir aber auf Grund des vorliegenden Tatsachen- 
materials noch nicht möglich erscheint. ‘ 
4. Wie bereits bemerkt, besitzen die Metallésungen im — 
durchgehenden Licht viel intensivere Farben als die trüben 
Lösungen. Die Farbe der letzteren rührt lediglich von der 
diffusen Zerstreuung des Lichtes her. Da diese nach der 
ENTIEDER Theorie für die trüben Lösungen und nach 


Fischer. > 146—147. 1905. 
2) F. Ehrenhaft, Wien. Ber. 114. p. 1115. 1905. 5 
8) Ich bezeichne im folgenden die durch isolierende Partikelchen — 
bewirkten Trübungen kurz als trübe Lösungen, die durch metallisch 
leitende Teilchen bewirkten Trübungen als Metallösungen. = 
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fe länge ist, so müßte die Lichtabsorption in den kolloidalen 
_ Metallésungen, wie dies bei den trüben Lösungen der Fall 
ist, von großen nach kleineren Wellenlängen zunehmen. Im 
Gegensatz dazu hat Ehrenhaft!) bei vielen metallischen 
RE Lösungen Maxima der Absorption gefunden und, indem er 
: a: diese selektive Absorption als durch optische Resonanz be- 
wirkt ansah, aus ihrer Lage im Spektrum auf die Größe der 

resonierenden Teilchen geschlossen. Er ist dabei zu Größen- 
_ ordnungen gekommen, welche mit den aus ultramikroskopischen 
Bestimmungen gewonnenen annähernd übereinstimmen. Uber 
die Zulässigkeit dieser Ehrenhaftscheu Annahme entspann 
sich sodann eine Kontroverse zwischen den Herren Ehrenhaft 
und F. Pockels.?) 

Ich habe die Absorption einer Anzahl kolloidaler Metall- 
lösungen und einer 0,04 proz. Mastixemulsion mit dem König- 
 Martensschen Spektralphotometer*) unter Benutzung mono- 
 chromatischen Lichtes (Hg-Lampe, He-Röhre, H-Röhre) ge- 
= messen. Folgende Tabelle enthält die gemessenen Extinktions- 

_ koeffizienten & (definiert durch J’ = J.10-*4, wo d die Dicke 
_ der durchstrahlten Schicht. Die Benennung der Lösungen 

mit römischen Ziffern (vgl. die weiter unten folgenden Ver- 
suche über Polarisation) dient nur zur Orientierung, welche 
Messungen an den gleichen Lösungen angestellt wurden. 


Extinktionskoeffizienten « 


Im um astixtrübung 
436,0. (Hg) 0,913 0,663 0,270 —_ 0,203 
447,1 (He) | 0,819 0,653 0,295 0,681 0,192 
486,1 (H) | 0,658 0,682 0,818 0,581 0,147 
501,6 (He) | 0,608 0,718 0,818 0,564 0,130 
546,1 (Hg) | 0,529 0,316 on 
577,8 (He) | 0,486 
587,6 (He) | 0,466 0,578 0,887 0,488 0,065 
656,8 (H) 0,411 0,394 0,311 0,437 0,044 
667,8 (He) | 0,406 0,368 0,307 0,429 0,089 


1) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 11. p. 489. 1903. 

2) F. Pockels, Physik. Zeitschr. 5. p. 152 u. 460. 1904; F. Ehren- 
haft, Le. 887. 

A 8) F. F. Martens u, F. Grinbaum, Ann. d, Phys. 12. p. 948. 1903; 


E. Mülle 
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Bemerkungen: AgI. Dunkelolivgrün. Frisch hergestellt. 

Au I. Rubinrot mit ganz schwachem Stich ins Blaue. Zusatz einer 
Spur Gelatine. 12 Tage nach der Herstellung gemessen. % = 

Au II. 11 Wochen nach der mit Alkalizusatz (aber ohne Gelatine) — = > 
erfolgten Herstellung gemessen. Die Lösung ist tief indigoblau geworden. pane 
Beim Filtrieren bleibt auf dem Filter ein Satz zurück. Das Filtrat (auf “aa 
das sich die obigen Zahlen beziehen) ist indigoblau, etwas heller als oF 
ursprünglich, in 12cm dicker Schicht undurchsichtig. 8 

Pt I. Dunkelbraun. Sofort nach der Herstellung gemessen. = 

Die 0,04 proz. Mastixemulsion zeigt sehr schön die charakteristische — 
Farbe der trüben Medien: im auffallenden Licht blau, im durchgehenden 
Licht orange. — 


Im Diagramm Fig. 2 ist für die untersuchten Lösungen * 
als Funktion der Wellenlänge aufgetragen. Die Kurven für 
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Fig. 2. Extinktionskoeffizient als Funktion der Wellenlänge. 


Au I und Au II weisen Maxima auf, doch handelt es sich 
nicht um scharfe Absorptionsstreifen, sondern um ganz flach a 
verlaufende Maxima. Die Kurven für AgI und PtI steigen 
ebenso wie die von Mastix im ganzen sichtbaren Gebiet gleich- _ 


| 

x 

| 

| 

‘ 
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mäßig an, doch sind die Werte der « bei den Metallen bei 
weitem größer als bei Mastix. 

Die Untersuchung der Absorptionsspektra im Ultraviolett 
mittels Quarz—Quecksilberlampe, Quarzlinse, Cornuschem 
Prisma, Quarztrog von 4,7 cm wirksamer Schichtdicke, Barium- 
platincyantirschirm) zeigte, wie dies bereits Ehrenhaft ge. 
- funden hat, daß die kolloidalen Silberlösungen bei etwa 
= 8330p wieder völlig durchlässig sind; hieraus folgt also 
auch für Ag-Lösungen ein Absorptionsmaximum bei etwa 
4 = 880 uu. Dagegen habe ich die Angabe von Ehrenhaft 
hinsichtlich von in Alkohol zerstäubtem Platin, bei dem er im 

Ultraviolett Durchlässigkeit gefunden hat, und bei dem er ein 
_ Absorptionsmaximum bei A = 480 uu findet, nicht bestätigen 
können; Platinlösungen, die ich durch Zerstäubung von Pt 

sowohl in Wasser als auch in Alkohol dargestellt habe, er- 

wiesen sich auch in ziemlicher Verdünnung für Ultraviolett 
Als völlig undurchlässig. Dagegen kann ich die Angabe von 
Ehrenhaft bestätigen, daß Au-Lösungen im Ultraviolett deut- 
lich, aber ziemlich schwach absorbieren, so daß die im Blau 
nach kleineren A hin abnehmende Absorption, wenn man ins 
Ultraviolett geht, weiter abzunehmen scheint. Zieht man aus 
der von mir bestimmten Lage des Absorptionsmaximums 
Schlüsse auf die Größe der Metallteilchen, indem man diese 
als elektromagnetische Resonatoren auffaßt, so würden die 
Metalle nach aufsteigender Teilchengröße geordnet in folgender 
Weise aufeinanderfolgen: Pt, Ag, Au. Eine andere Reihen- 
folge ergibt sich jedoch aus den weiter unten folgenden 
Polarisationsbeobachtungen. Dasselbe gilt übrigens auch für 
die Ehrenhaftschen Messungen; doch weist Ehrenhaft nicht 
darauf hin. 

Mit Sicherheit folgt sowohl aus den Messungen von Hrn. 
Ehrenhaft als auch aus den meinen, daß die Absorptionskurve 
bei den kolloidalen Metallen anders verläuft wie bei den trüben 
Lösungen; die Absorption nimmt nicht einfach mit abnehmen- 
der Wellenlänge zu, sondern es treten Absorptionsmaxima auf. 
Daraus geht mit Sicherheit hervor, daß die Farbe der kolloi- 
dalen Metalle nicht, wie die der trüben Lösungen, allein durch 
die diffuse Lichtzerstreuung erklärt werden kann, sondern daß 
die kolloidalen Metalle außerdem eine Eigenfarbe besitzen. 
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Inwieweit durch Einführung der optischen Konstanten der 
Metalle in die Thomsonsche Rechnung deren Resultat hin- 


Optisches Verhalten der kolloidalen Metalle. 9 oe 


5. Zur Messung der Polirisätfon des diffus zerstreuten 
Lichtes unter verschiedenen Winkeln gegen den einfallenden 
Strahl bediente ich mich des Martensschen Polarisations- 
photometers’), und zwar in der in Fig. 3 skizzierten Anordnung, 
stax 


nm) 


evict ath 


{= 


über die nur folgendes gesagt zu werden braucht. Als Licht- 
quelle diente ein äußerst lichtstarker, sogenannter Nernstscher 
Intensivbrenner (für 220 Volt und 1 Amp.). Die untere der 
Glasplatten g war auf ein mit drei Stellschrauben versehenes 
Tischchen fest aufgekittet; auf ihr war die obere durch eine 
Spur Öl mit harter Gleitung verschiebbar. Auf die obere 
Glasplatte waren im rechten Winkel zueinander die beiden 
Objektträger OO mit Canadabalsam aufgekittet; es war da- 
durch leicht möglich, den die zu untersuchenden kolloidalen 
Metallösungen enthaltenden parallelepipedischen, oben ver- 
schlossenen Trog 7 von 8 x 3,2 x 10cm?, der so ausgesucht 
war, daß der in der Figur mit einem Bogen bezeichnete 
Winkel genau gleich 1 war, um 90° zu drehen. Mit Hilfe 
dieser Vorrichtungen konnte der ganze Apparat in leicht er- 
sichtlicher Weise so justiert werden, daß 1. die Vorderfläche 
des Troges und 2. die Polarimeterachse senkrecht zur Rich- 
tung des eintretenden Strahles war. 


F. F. Martens, Physik. Zeitschr. 1. p. 299. 18991900. 
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Das um seine Längsachse drehbare Polarimeter P ist seit, 
lich an einem Konus befestigt, der um die den Teilkreis X und 


 Seitenfläche des Troges 7 orientieren und diesen Winkel am 
 Teilkreis K ablesen zu können, wurde das ganze Instrument 
auf einer doppelten Schlittenverschiebung montiert (in Fig. 3 
_ durch die Schienen $8 angedeutet), die eine beliebige Trans- 

lation mit dem ganzen Instrument vorzunehmen gestattete. 
me Da sich Licht verschiedener Farbe oft als sehr verschieden 
_ polarisiert erwies, so wurden sämtliche Messungen mit gelb- 
grünem Licht vorgenommen, das durch passende Blenden aus 
dem spektral zerlegten weißen Licht allein herausgenommen 
wurde. Der Trog 7 war gegen fremdes Licht sorgfältig durch 
Schirme geschützt; einige von ihnen sind in Fig. 3 durch 
_ punktierte Linien angedeutet. Das Licht trat durch das recht- 
eckige Fensterchen Fein. An der Beobachtungslupe des Polari- 
meters war ein doppeltes, lichtundurchlässiges schwarzes Tuch 
angebracht, unter dem sich der Kopf des Beobachters befand. 
6. Über die Benutzung des Polarimeters zur Bestimmung 
des Schwingungszustandes des auffallenden Lichtes sage ich 
hier nur das Nötigste, 
5 enge; indem ich mich an Mar- 

untersuchende Licht ent- 
Me halte die Intensitätsmen- 
gen N bez. P natürlichen, 
bez. geradlinig polarisier- 
ca ten Lichtes. Dann kann 
_ man sich, wie Fig. 4 veranschaulicht, das Licht zerlegt denken 
in zwei Komponenten N/2 und N/2+P, welche in zwei 
zueinander senkrechten Richtungen os und or schwingen. Das 
auf die zentrische Öffnung des Instrumentes auffallende Licht 
gelangt durch ein Wollastonprisma zu den beiden Hälften 
eines Zwillingsprismas, die als Vergleichsfelder dienen, Das 
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von ihnen ins Auge kommende Licht ist in zwei zueinander 3 
senkrechten Richtungen linear polarisiert. Der Beobachter kann 
daher durch Drehen des Analysatornicols in jedem Falle auf 


gleiche Helligkeit der Vergleichsfelder einstellen. Man stellt oe 


nun zunächst bei Eintritt natürlichen Lichtes das Analysator- 
nicol auf gleiche Helligkeit der Vergleichsfelder ein. Läßt man 
dann das zu untersuchende teilweise geradlinig polarisierte 
Licht eintreten, und dreht das ganze Photometer bei un- | 
geänderter Stellung des Analysatornicols um seine Längsachse, — 
so gibt es nur vier Stellungen, in denen die beiden Vergleichs- 
felder gleich hell erscheinen. In diesen vier Stellungen bildet 
die bekannte Schwingungsebene des vom Analysatornicol durch- 
gelassenen Lichtes mit der gesuchten Schwingungsebene Winkel 
von 0° oder 90°. Dreht man das ganze Photometer um 45° — 
aus der Gleichheitsstellung heraus, so fallen die Schwingungs- _ 
richtungen der beiden photometrischen Vergleichsfelder mit os — 
und or zusammen (Fig. 4). Um die Felder auf gleiche Hellig- 


keit zu bringen, muß man das Analysatornicol um den Winkela 


drehen, so daß die Schwingungsrichtung on des Nicols mit der 
Schwingungsrichtung des einen Vergleichsfeldes den Winkel « 
bildet. Als Polarisationsgrad oder Polarisationsfaktor definieren 


wir nach Brewster das Verhältnis $$ = P/(N+P) des polari- — 
sierten Lichtanteiles zur gesamten Lichtmenge. Da, wie aus 
Fig. 4 ersichtlich 


Ni2 _ 4,43 


Ni2+P _ 
- 
N2+P 
N/2 
7. Einfluß der Trogwände. Beim Durchgang des diffus — 
zerstreuten Lichtes durch die Grenzen Wasser—Glas und Glas- — 


Luft findet erstens eine Brechung und zweitens, da das Licht 
in der Einfallsebene polarisiert ist, eine Depolarisation des 


= c0os2« = sin2e. 


Lichtes statt. Sei » der Brechungsexponent des Wassers gegen =. i 
Luft, n derjenige des Glases gegen Luft. In den folgenden 


Rechnungen- ist angenommen: v= 1,335; 1,52. Die Be- 
deutung der Winkel g, w und g’ geht aus Fig. 5 hervor. 
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folgende Tabelle enthält die zusammengehörigen Werte 


yon g’ und g, die sich ergeben aus sing = : 
De, 20° 30° 40° 45° 50° 
| 0° 7°28,4" 14°50,7’ 21°59,7' 28°47,0’ 81°59,0' 35°1,0 


Bei den Versuchen wurde g’ von 10 zu 10° variiert; 
_ dementsprechend ist in den die Resultate enthaltenden Tabellen 
r der einfachen Übersicht wegen stets 


ur der Polarisationsfaktor als Funktion 


Clas von g’ angegeben. In den Kurven 
= dagegen ist stets ® als Funktion 


@ aufgetragen. 
& g sib 4 ; Es handelt sich jetzt noch darum, 
Rx ‘alten dem in Luft gemessenen Wert 
Fig. 5. von é die Polarisation im Innern der 
Sr Lösung zu bestimmen. Die zu diesem 
' Zweck an sin2& anzubringende Korrektion wird naturgemäß 
am größten für große gy’ und kleine s und ist deswegen bei 
Metallésungen, welche, besonders wenn sie frisch hergestellt 
sind, das Licht oft nicht sehr stark polarisieren, nicht zu ver- 

nachlässigen. 

Die Komponenten des unter dem Winkel 7 verlaufenden 


es teilweise polarisierten Lichtes seien in der Lösung > 5 P und — m 


 deun it B= 


Die entsprechenden Komponenten al 


_(N ‚sin2psin2y sin2y.sin2g’ _ N 
sint(p+y) —sin* (w+ 9’) 


N. sin 29 .sin 2y sin 2 y sin 2 g’ og: Bi 
2 sin? + w)cos*(p—y)  sin® (w + co! (w — 2 
Es ist ferner: 
» ’ 


Be 
7 +P) 


h 
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b 
a 
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| 
= = = in Luft verlaufenden Lichtes seıen 
or und J, (die Zeichen || und | zeigen an, daß es sich um { 
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N2+P _, b 1+sin2s 


_ NR err 
$= = ; 
NM+P,, 
N/2 a 1—sin2e 
darin ist 
a cos! (9 — w) cos? (g’ — y) y sing = 


berechnet. Dieselbe enthält die Zahlen, welche zu sin2s zu 
addieren sind, wenn = 0, um den Polarisationsgrad des unter 
dem Winkel » verlaufenden Lichtes in der Lösung zu erhalten. 


2e= | 0° | 10° | 20° | 30° | 40° | 50° | 60° | 70° | 80° | 90° 


ae | 0,000 | 0,174 | 0,342 | 0,500 | 0,648 0,766 0,866 10,940 0,985 
9’ = 10° | 0,002 | 6,002 | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,001 |0,001 [0,000 |0,000 
’ =20° | 0,008 | 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,004 | 0,008 |0,002 |0,001 |0,000 
9'=80° | 0,019 | 0,018 | 0,017 | 0,014 | 0,011 | 0,008 |0,005 |0,002 |0,000 
9’=40° | 0,087 | 0,085 | 0,082 | 0,027 | 0,021 | 0,015 |0,009 |0,004 |0,001 
’ =45° | 0,049 | 0,047 | 0,043 | 0,036 | 0,028 | 0,020 |0,012 |0,005 |0,001 
gy’ =50° | 0,064 | 0,061 | 0,055 | 0,046 | 0,086 | 0,025 |0,015 |0,007 Ion! 


Die Messungen des Winkels & 
90° verschiedenen Stellungen des Polarimeters vorgenommen. 
Jeder ®-Wert ist das Mittel aus mindestens vier Einstellungen. 

8. Gold (vgl. das Diagramm Fig. 6).1) Eine aus ganz 
frisch destilliertem und kohlensäurefrei gemachtem Wasser Er 
unter Alkalizusatz hergestellte, prachtvoll rubinrote Goldlösung 
lieferte folgende ®-Werte (Au III, 1): 


30° ~10° 0° +10° +20° 


em 0,818 0,815 0,298 0,257 0,198 0,228 0,196 0,158 0,106 


1) Uber die Bedeutung von @ und q’ vgl. p. 11 und 12. hie 2 


- 
Nach diesen Formeln ist die folgende Korrektionstabelle Be 
‚000 
= 
~ 
| 
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Die Lösung wurde nun bis zum nächsten Tage stehen 

gelassen; sie hatte dann einen Stich ins Bläuliche angenommen, 
war aber noch schön rubinrot. Folgende Werte ergaben sich 
TEE, 


— 40° —20° 0° + 20° 4 


0,507 0,466 0,416 0,887 


Es wurde der Lösung nun eine Spur verdünnter HCl zu- 
gegeben; nach einer Stunde war die Lösung bläulich-rot, und 
es ergab sich (Au III, 3): 


—40° —20° 0° +20° 


0,545 0,523 0,485 0,814 


Nach weiteren zwei Stunden ist die Lösung tiefblau, und 
es beginnt sich bereits ein Bodensatz zu bilden; folgende Werte 
von ® werden gemessen (Au III, 4): 


| -40° -20°  -10° 0° +80° +40° 


0,451 0,668 0,742 0,755 0,692 0,489 0,406 


Die Erscheinungen sind also hier folgende: die Polari- 
sation der frisch hergestellten Lösung ist relativ schwach; das 
gemessene Polarisationsmaximum liegt unter 125° gegen den 
einfallenden Strahl; altert die Lösung, so nimmt die Polari- 
sation zu; dieser ‚Prozeß wird durch HCl-Zusatz beschleunigt: 
die Polarisation wächst enorm an, während sich gleichzeitig 
das Polarisationsmaximum so verschiebt, daß es schließlich 
unter 90° gegen den einfallenden Strahl liegt. Gleichzeitig 
war die Intensität des zerstreuten Lichtes sehr stark geworden. 
Die Aulll-Lösung zeigt nunmehr hinsichtlich des Verlaufes 
der ®-Kurve genau das gleiche Verhalten wie eine trübe 
Lösung. Zum Vergleich wurde die Polarisation der 0,04 proz. 
Mastixtrübung (vgl. p. 7), sowie diejenige einer Natrium- 
silicatlösung (vom spez. Gewicht 1,001), in die ein CuSO,- 
Krystall geworfen war’), und die bereits 2'/, Jahre alt war, 


1) Diese Lösung war von Hrn. Geheimrat Quincke hergestellt 
worden. 
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Fig. 6. 


gemessen. Beide waren im auffallenden Licht himmelblau. 
Es ergab sich (vgl. Fig. 6) 


0,04 proz. Mastixtrübung: 


—80° —20° —10° 0° +10° +20° +80° +40° +45° +0 


| 0, 409 448 0,597 0,724 0,812 0,831 0,787 0,687 0,544 0,410 7 0, 312 


-100 0° +10° +20° +30° 


0,900 0,944 0,888 0,788 0,689 
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Ganz ähnlich ist der Verlauf der Polarisationskurve bei 
der 11 Wochen alten, tief indigoblauen Goldlösung Au II 
(näheres vgl. p. 7), die folgende ®-Werte ergab: 


g’ —45% —40° —30° —20° —10° 0° +10° +20° +30° +40° +45° 


B 0,444 0,516 0,649 0,775 0,873 0,884 0,843 0,731 0,565 0,469 0,412 


Um den Einfluß des Gelatinezusatzes auf die Polarisation 
beim Altern der Lösung und beim Zusatz von Säure zu stu- 
dieren, wurden folgende Versuche angestellt: Der Hälfte einer 
ganz frisch hergestellten roten AulV-Lösung wurde eine Spur 
Gelatine (0,01 g auf 100 ccm Lösung) zugesetzt (AuIVa). Beide 
Lösungen, sofort nach der Herstellung gemessen, ergaben einen 
ganz ähnlichen Verlauf der Polarisationskurve, und zwar 


Au IV: 


—50° —40° —30° —20° —-10° 0° +10° +20° +30° +40° +50° 


0,385 0,399 0,365 0,341 0,308 0,235 0,252 0,215 0,178 0,190 0,168 
Au IVa, 1: 
— 40° — 20° 0° +30° 1 


0,387 0,349 0,267 0,183 


Während nun AuIV nach einigen Tagen blau geworden 
war, behielt Au IVa dauernd ihre tiefrote Farbe. Doch er- 
gaben sich 13 Tage nach der Herstellung folgende Polarisations- 
werte (AuIVa, 2): 


—30° —20° —10° 0° +10° +20° 


0672 0,7732 0818 0802 0,778 0,687 


Das enorme Ansteigen der Polarisation und die Verschiebung 
des Polarisationsmarimums findet also beim Altern der Lösung, 
wenn der Metallösung Gelatine zugesetzt ist, in gleicher Weise 
statt wie ohne Gelatine. 

Diese Tatsache erklärt den Verlauf der ®-Kurve bei der 
ersten von mir untersuchten Goldlösung (Aul). Es war dies 
eine rubinrote Lösung mit ganz schwachem Stich ins Blaue, 
mit Gelatinezusatz. Ihre Polarisation wurde erst 12 Tage 
nach ihrer Herstellung gemössen (vgl. auch p. 7), und infolge 
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dessen ergab sich der für gewöhnliche trübe Medien charakte- 4 x 
ristische Verlauf der %-Kurve (Fig. 6). 


0,660 0,798 0,900 0,914 


dauernd erhalten. 10 Tage nach der eben angeführten Messung 
ergab sich für m’= 0: $ = 1,000 (Aul,2 in Fig. 6); das unter — 
90° gegen den einfallenden Strahl zerstreute Licht war von linear __ 
polarisiertem nicht mehr meßbar verschieden. Gleichzeitig war — 
die Intensität des zerstreuten Lichtes sehr schwach geworden. 2 
Eine weitere, frisch hergestellte, rote Au V-Lösung mit 
Gelatinezusatz lieferte folgende ®-Werte (Au V, 1): $3" 


—50° —40° -30 -—20° 0° +20 +30° 


0,387 0,887 0,356 0,849 0,294 0210 0,178 


Der Verlauf der ®-Kurve ist hier ein ganz ähnlicher wie 
bei AuIV und AuIVa,ı1. Es wurden nunmehr der AuV- — 
Lösung einige Tropfen sehr verdünnter HCl zugesetzt; die 
Lösung behielt dauernd ihre rote Farbe, doch ürgnben sich 
mach 14 Stunden folgends Werte für die 


P | 0,453 0,505 0,495 0,506 0,509 0,491 0,362 x 


Nach weiteren 48 Stunden ergab sich für 9=0: P=0,653 = ERBE 


(AuV,8 in Fig.6). (Die Intensität des zerstreuten Lichtes — 
war schwach geworden.) ‚De findet also auch die Änderung der 


Lösung Gelatine zugesetzt wird oder nicht. 

Mit diesen Versuchsergebnissen ist die bisherige Erklärung 3 
der optischen Eigenschaften der Metallkolloide, nämlich der — 
Lage des Polarisationsmaximums des von ihnen zerstreuten 
Lichtes gegen den einfallenden Strahl und ihrer Farbe, allein 
durch die Teilchengröße nicht vereinbar. Es müssen > Terra 
für diese Eigenschaften (mindestens) zwei Faktoren maßgebend a 
sein: der eine wird durch den Zusatz ‚einer Spur Gelatine 2 

der Iv. Folge. 
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oe _ beeinflußt, der andere nicht. Der eine dieser Faktoren wird 
wohl in der Teilchengröße zu suchen sein, der andere scheint 
mir, wenn ich einer Vermutung hier Ausdruck geben darf, 
in chemischen Vorgängen zu liegen; die Entscheidung dieser 
Fragen erwarte ich von ultramikroskopischen Versuchen. Sie 
wird vermutlich auch die Rolle, die das Schutzkolloid (Gela- 
tine) spielt, und die Tatsache aufhellen, daß sich aus meinen, 
wie auch aus den Ehrenhaftschen Messungen die Größe der 
Teilchen für verschiedene Metalle in verschiedener Reihenfolge 
ergibt, je nachdem man sie aus der Lage des Absorptions- 
 maximums oder aus der Lage des Polarisationsmaximums gegen 
den einfallenden Strahl bestimmt (unter der Voraussetzung, 
daß für beide die Teilchengröße allein maßgebend sei, vgl. p. 8). 
“i Auffallend ist das starke Ansteigen der Polarisation bei 
fortschreitender Koagulation; man kénnte geneigt sein, dies 
auf die bei der Koagulation stattfindende Verringerung der 
Teilchenzahl im Sinne der Soretschen Theorie (vgl. p. 2) 
zurückzuführen. In diesem Falle müßte sich aber ein Wachsen 
der Polarisation auch durch Verdünnung der Lösung erzielen 
lassen. Nun hat aber Ehrenhaft!) bei seinen an kolloidalen 
Metallösungen angestellten Versuchen gefunden, daß die Polari- 
sation bei zunehmender Verdünnung stark abnimmt. Ich selbst 
habe eine ziemlich konzentrierte, dunkelolivgrüne Ag- Lösung 
auf die Abhängigkeit der Polarisation des unter 90° zerstreuten 
Lichtes von der Konzentration untersucht und teile die Resultate 

hier mit. 


Konzentration: Ie 


| 0,405 0,421 0,4831 0,426 0,418 0,408 


- Die verdünnteste Lösung war mit bloBem Auge von reinem 
Wasser nicht zu unterscheiden; nur mit Hilfe eines intensiven 
Lichtbündels erwies sich ihre optische Inhomogenität. Die 
beobachteten geringen Schwankungen in den B-Werten können 
zur Erklärung des in Rede stehenden Phänomens im an- 
gedeuteten Sinne in keiner Weise herangezogen werden. 
9. Platin (vgl. das Diagramm Fig. 7) Ganz ähnliche 
Beenlinte | wie das kolloidale Gold | lieferte kolloidales Platin. 
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Eine ganz frisch hergestellte tiefbraune Pt-Lösung ergab 
folgende ®-Werte (Pt I, 1): 


g’ |—50° —45° —40° —30° —20° —10° 0° +10° +20° +30° +40° 


B|0,286 0,234 0,243 0,248 0,237 0,217 0,222 0,201 0,176 0,115 0,103 


Die ziemlich schwache Polarisation besitzt ein Maximum 
bei 112°. Die Lösung wurde nun sich selbst überlassen und 
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Fig. 7. 


nach 17 Tagen wiederum durchgemessen, wobei sich folgende 


®-Werte ergaben (Pt I. 2): yet 
0,687 0,727 0,748 0,708 0,628 


Die Polarisation ist enorm angestiegen und besitzt jetzt 


ihr Maximum unter 90° gegen den einfallenden Strahl. 
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Es wurde nun dieser Lösung eine Spur HCl zugefügt, 

> oss um ein weiteres Steigen der Polarisation zu konstatieren. Nach 
ne, einer Stunde war aber alles Platin ausgefallen. Es wurde 
deswegen eine frische Pt II-Lösung hergestellt, die olen 

PWerte (Pt II, 1): 


—40° -30° —20° 0° 


0,251 0,269 0,808 + 0,287 0,3 0,187 


Der Verlauf der Kurve ist ähnlich wie der von Pt I, 1. 
Dieser Lösung wurde nun eine Spur sehr verdünnter HCl 
hinzugefügt und sofort die Messung wiederholt. Es ergab 
sich e II, 2): 


-30° -20° 0° +20° 


0,885 0,865 0,425 0,870 0,801 


Die Polarisation ist auf gréBere Werte, und ihr Maximum 
von 112° auf 105° gegen den einfallenden Strahl gesprungen. 
Eine gelatinehaltige Pt-Lösung lieferte folgende ” "Wer 

(Pt Ha, 1): 


| —40° —20° 0° +20° 


0,389 0,485 0,457 0,489 0,583 


Dieser Lösung wurde eine Spur HCl hinzugefügt; nad 
ho von 20 Stunden ergaben sich folgende ®-Werte 


—40° -80° -20° -10° 0° +20° 


0,487 0,499 0,521 0,518 0,500 0,410 


Das Ansteigen der Polarisation ist auch hier evident. In 

noch höherem Maße zeigte es sich bei der folgenden, frisch 
hergestellten, gelatinehaltigen Pt-Lösung. Diese ergab un- 
mittelbar nach der Herstellung der Lösung folgende ®-Werte 
III, 1): 


| +10° +20° +30° 


g | 0,429 0,461 0,488 0,415 0,862 
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20 Tage nach der Herstellung der Lösung wurden folgende 
®-Werte gemessen (Pt III, 2): 


—40° —20° 0° 


| o6is 0,853 0,958 0846 
10. Silber (vgl. das Diagramm Fig. 8). Das Polarisations- 
maximum frisch hergestellter Ag-Lösungen liegt unter 97,5° 
gegen den einfallenden Strahl. Wo bei den Gold- und Platin- 
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Fig. 8. 


lésungen ein Steigen der Polarisation beobachtet wurde, findet 
bei Silberlösungen ein Abnehmen der Polarisation statt. Sonst 
sind die Erscheinungen hinsichtlich des Einflusses von Säure- 
und Gelatinezusatz auf die Polarisation des zerstreuten Lichtes 
die gleichen wie bei Au und Pt. aatlon! setwetiews ach 
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' Lösung AgI war eine dunkelbraungriine und wurde 14 Tage 
nach ihrer Herstellung durchgemessen, wobei sich folgende 
Werte ergaben: 


-40° —380° _20° _10° “0° +10° +20° +300 +40° 


8 | 0,282 0,337 0,974 0,387 0,399 0,388 0,359 0,967 0,226 


: Die olivgrüne Lösung Ag II, drei Tage nach der Her- 
stellung gemessen, lieferte folgende B-Werte: 


—45° —40° —30° _ 90° —10° 0° +10° +20° +30° + +45° 


FERNE x | 0,324 0,360 0,899 0,455 0,478 0,467 0,452 0,398 0,880 0,267 0,282 


en Die sofort nach der Herstellung gemessene Lösung Ag III 
ergab folgende Werte von ®: 


—45° —40° —80° —20° —10° 0° +10° +20° +30° +40° + 45° 


RN PB 0,283 0,292 0,338 0,362 0,388 0,372 0,349 0,309 0,236 0,191 0,110 


Eine frisch hergestellte olivgrüne Ag IV-Lösung wurde 


a4 versehen (Ag IVa). Die gelatinefreie Lösung lieferte folgende 
(Ag IV, 1): 


| —40° -—30° —20° —10° 0° +10° +30° 


x 0,358 0,419 0,482 0,449 0,445 0,424 0,877 0,308 


Nach Zusatz einiger Tropfen verdünnter Salzsäure änderte 


von dunkelgrau in ein helles Braun überging; nach einiger 
Zeit begann auch die Farbe der Lösung im durchgehenden 
Licht sich zu ändern; nach zwei Stunden war letztere hell- 
braun — und es ergaben sich folgende Werte fir ® 


—40° _ 30° —20° -10° 0° +20° 


0,181 0,219 0,242 0,256 0,255. 0,244 0,227 
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Ganz analoge Resultate lieferte eine 14 Wochen alte oliv 
grüne er Lösung, nämlich vor Säurezusatz (Ag V, 1): 


| 


| ~20° 0°  +10° 


| 091 0,888 0354 0,848 0,887 


und nach Säurezusatz (Ag V, 2): 


B | 0,289 0,259 0,288 


We 


af 


Die -Kurve der gelatinehaltigen Ag IVa- verlief. 
ganz ähnlich wie die der gelatinefreien Ag IV-Lösung, und 
zwar ergaben sich folgende Werte (Ag IVa, 1): 


g’ -40° -20° -10° 0° +20% +40° 
i 


|. 0,851 0,441 0,466 0,458 0,864 0,249 


Dieser Lösung wurden einige Tropfen verdünnter Salz- — 
säure zugesetzt. Irgendwelche Farbenänderung trat nicht ein. 
Nach einer halben Stunde ergaben sich folgende Werte fir $ 
(Ag IVa, 2 in Fig. 8 nicht gezeichnet): : 


0,276 0,3833 0,851 0,845 0,292 0,201 


-40° -20° —10° 0° 420° 440° 


Nach 22 Stunden wurde die Messung wiederholt; es ergab 
sich (Ag IVa, 3): 


—40° 0° 420° +40° 
0,238 0,303 0,811 0,327 0,286 0,204 


Der Einfluß des Säurezusatzes auf die Polarisation des 
zerstreuten Lichtes ist also auch hier der gleiche, gleichgültig, 
ob der Lösung Gelatine zugesetzt ist oder nicht. 


11. Zusammenfassung. 
1. Es wurde das optische Verhalten einer Anzahl kolloi- 
daler Metallösungen untersucht und diese in Gegensatz gestellt 
zu trüben deren wübe aus Tsolstoren 
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2. Während das Polarisationsmaximum des zerstreuten 
Lichtes bei letzteren unter 90° gegen den einfallenden Strahl 
gemessen wurde, lag dieses Maximum bei frisch hergestellten 
Au-Lösungen unter 125°, bei Pt unter 112°, bei Ag unter 
97,5° gegen den einfallenden Strahl, in Übereinstimmung mit 
den Ehrenhaftschen Beobachtungen. 

Hiernach müßten frisch hergestellte Au-Lösungen die 
kleinsten, Ag-Lösungen die größten Teilchen enthalten; eine 
andere Reihenfolge für die Größe der Teilchen würde sich 
aus der Lage des Absorptionsmaximums ergeben, wenn man 
die Teilchen als elektromagnetisch resonierende Kugeln auffaßt, 

3. Die Farbe, welche die kolloidalen Metalle im durch- 
gehenden Lichte aufweisen, rührt im Gegensatz zu den ge- 
wöhnlichen trüben Lösungen nicht nur von der diffusen Zer- 
streuung des Lichtes her, sondern die Metallösungen besitzen 
außerdem eine ausgesprochene Eigenfarbe. 

4. Läßt man die Metallösungen altern, oder setzt man 
ihnen Spuren von Säure zu, so ändern die Lösungen im all. 
gemeinen, bevor sie das Metall ausfallen lassen, ihre Farbe, 
und gleichzeitig wandert das Polarisationsmaximum, und zwar 
so, daß es unter 90° gegen den einfallenden Strahl zu liegen 
kommt. Dabei steigt die Polarisation sehr stark bei Au und Pt, 
sie nimmt ab bei Ag. 

5. Der Zusatz einer Spur Gelatine zu den Lösungen ver- 
hindert deren Farbenwechsel und das Ausfallen der Metalle, 
ist aber auf die Änderung der Polarisationsverhältnisse ohne 
Einfluß. 

6. Diese Ergebnisse sind mit der Erklärung der optischen 
Eigenschaften der kolloidalen Metalle durch die Teilchengröße 
allein nicht vereinbar. 


Zum Schlusse erlaube ich mir, Hrn. Geheimrat Quincke 
für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie das freundliche 
Interesse an meinen Untersuchungen meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. 


Heidelberg, Physik. Inst. :d. Univ., 24. Juni 1907. 


(Eingegangen 10. August 1907.) 
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2. Uber das Vakuumbolometer; 5 


e von E. Warburg, G. Leithäuser und 
Ed. Johansen. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen RR 


pre 


evakuierten Gefäß sone: ist öfter bemerkt worden. — 
haben die gelegentlichen Angaben über die Wirkung des 
Evakuierens keine allgemeine Bedeutung. Man betrachte ar 
nämlich zwei schmale, über die Temperatur der Umgebung 
hinaus erwärmte Bolometerstreifen 1 und 2 von gleicher Länge, > 
aber 2 sei doppelt so breit als 1. Dann ist der Wärme- 
verlust durch Ausstrahlung für 1 halb so groß als für 2, hin- 
gegen der Verlust durch Wärmeleitung der Luft für 1 nur 
wenig kleiner als für 2. Je schmäler also der Streifen ge- 
macht wird, desto größer ist der Verlust durch Luftleitung im 
Vergleich zu dem Verlust durch Ausstrahlung, desto erheb- | 
licher die vorteilhafte Wirkung des Evakuierens, welche bei — 
schmalen Linearbolometern von großer praktischer Bedeutung 
wird. Der erwähnte Umstand bewirkt außerdem, daß ein 
Bolometerstreifen in wichtigen Beziehungen sich anders im 
Vakuum als in der Luft verhält. Deshalb erscheint eine — 
nähere Untersuchung des „Vakuumbolometers“ nicht nn. 
flissig. Die folgenden Betrachtungen beziehen sich auf die 
Benutzung des Bolometers zu Strahlungsmessungen, sind — 
auf die anderen vorkommenden Fälle leicht anzuwenden. — 
Die Versuche wurden von den Herren ater at und 


. Theorie. ; 


§ 2. Der Bolometerwiderstand W bilde wie üblich den 
einen Zweig einer Wheatstoneschen Brücke (Fig. 1), W’ ist 
ein W nahezu gleicher, neben W montierter Zweig, W” und W’” 
sind Vergleichswiderstinde. Es werde gesetzt 
(1) W=W,(l+au— Bu’), 
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wo W,, den Widerstand bei der Temperatur 18°, W denselben 
bei der Temperatur 18 + x bedeutet. 
Temperaturempfindlichkeit m 
des Bolometerstreifens heiße der 
Ww Ausschlag in Skalenteilen, welchen 
die Temperaturerhöhung u = 1 in 
dem urspriinglich stromlosen Gal- 
vanometer hervorbringt. Sind J, 
, und @ Stromstärke und Wider- 
stand des Galvanometerzweiges, 
wo Jig den Wert von Jg bedeutet, welcher einen Ausschlag 
gleich einem Skalenteil hervorbringt. Wird ein bestimmter 
Wickelungsraum fir das Galvanometer angenommen, so ist 
1 
(3) Je= 
wo e von der Beschaffenheit des Galvanometers abhängt. 
Theorie der Wheatstoneschen Brücke iefertt 


#738 
 v-=l+— + w” ’ cre 


wo J die Stromstärke im Bolometerzweig bedeutet. Aus (1) 
bis (4) folgt 
a—2Bu 


_ Die vorteilhafteste Schaltung erhält man, indem man W’=W, 
W"=W" und groß gegen W, ferner @=2W macht}; sie 
empfiehlt sich hier gegenüber anderen Schaltungen dadurch, 
daß bei ihr Thermokräfte am wenigsten stören. Im Grenzfall 
 W|W"=0wirdy=4 und 


8 3. ‘Strahlungsempfindlichkeit n des Bolometerstreifens 
_heiBe der Ausschlag, welchen die senkrechte Bestrahlung des 


1) Vgl. W. Jäger, Zeitschr. f. Instrumentenk. 26. p. 80. 1906. 
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Streifens mit der Intensität 1 in dem ursprünglich stromlosen 
Galvanometer hervorbringt. Es wird im folgenden immer 
vorausgesetzt, daß das Temperaturgleichgewicht bei der Be- 
strahlung sich hergestellt hat; ferner daß der Streifen voll- 
kommen schwarz ist. Sei s die auf das Quadratzentimeter pro 
Sekunde fallende bears in Wärmemaß, so ist 
ne, dehen: 


8 4. Ou/Os hängt von den Warmeverlusten des Streifens 
durch Leitung und Strahlung ab; doch kommt noch ein anderer 
Umstand in Betracht. Wenn die Temperatur des Streifens 
bei der Bestrahlung wächst, so nimmt 1. sein Widerstand W 
zu, 2. eben deshalb der ihn durchfließende Zweigstrom ab. 
Diese beiden Wirkungen beeinflussen die Stromleistung J? W 
in entgegengesetztem Sinne; inwieweit sie sich kompensieren, 
lehrt folgende Betrachtung. Der Streifen habe die Gestalt 
eines Rechtecks, 7 cm lang, 5 cm breit, d cm dick. Die Be- 
din des Temperaturgleichgewichtes lautet: 

gung Pp gleichg hy 
(7) J?W.0,239 + bls = JP, 
wo V den Wärmeverlust des Streifens pro Sekunde bedeutet. 
Daraus folgt 
(8) 0,280 (79 4 27.25) 
Nach der Theorie der Wheatstoneschen Briicke kann man 
setzen 


Dadurch wird (8), indem 0W/Ou = — 
0,239 .J?.p. W,,.(@ — 2 Bu): +bl= 


Sei, indem 1/x der Kr in Ohm eines Würfels 
von 1 cm Seite aus dem Metall des Bolometerstreifens bei 13° 
bedeutet, 


(10) = 0,289. 


1 
= 0,239 aba’ 


d. i. die Stromleistung in pro Zentimeter. 
nach kann man schreiben 


Bu) 


4bl= 4 
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oder atieh 


J* 0,289 


xd 
Ist die Temperatur längs des Streifens konstant, so ist 


und man erhält 


du 
(116) ds 


(@ + (B + Ww w”| w”) + Ww” (@ + 
+ W"+ + Ww” | W")+ G ( WwW” + WwW) 
+b w” (2+W/ W"+ W)+ Ww" (W+ w’") (1 + 


er wo B den Batteriewiderstand bedeutet. Für den besonderen 


Fall W"=W”, W/W" =0, G@=2W (8 2) wird 
2B+ WwW” 1 


Ts 
| 
In diesem Fall ist 9, wie in der Regel, positiv und arbeitet 
_ die Resultante der beiden besprochenen Wirkungen dem Wärme- 


§ 5. Es werde zunächst der Fall so kleiner Strombelastung 


_ betrachtet, daß das Newtonsche Abkihlungsgesetz als gültig 


dann ist der Verlust durch Ausstrahlung an die Umgebung 
pro Sekunde 252.4(7* — 7,*), wo A die Konstante des Stefan- 


Umgebung bedeutet; 7=7,+u. Ist u klein, so wird der 
Verlust 8874Z,’u= ol.u, wenn der Verlust pro Zentimeter 


o=854.7? 
gesetzt wird. 
Das Gas werde so verdünnt angenommen, daß von 


de 


L=4nk.(C.u, 


27T 


1) A. Kundt u. E. Warburg, Pogg. Ann. 156. p. 179. 1875. 
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RE verlust an die Umgebung entgegen. 
0 
ot betrachtet werden kann, die Wärmeleitung im Streifen vor- 
re läufig vernachlässigt. Der Streifen sei beiderseits geschwärzt, Rs 
 Boltzmannschen Gesetzes, 7, die absolute Temperatur der 
und v=1 de 
i 
BER Konvektionsströmen abgesehen werden kann.') Dann ist die der 
Ta Wärmeableitung durch dasselbe pro Sekun bei 
= 


wo k das Wärmeleitungsvermögen des Gases, C die elektro- 
statische Kapazität des Streifens in einer zur Erde ab- 
geleiteten Hülle von der Gestalt des Gefäßes bedeutet. Zur 
angenäherten Berechnung von C werde es so angesehen, als 
ob der Streifen die Gestalt einer Ellipse von den Achsen 5 
und /habe. Die Niveauflächen des elektrisch geladenen Streifens 
sind dann die zu ihm konfokalen Ellipsoide, von denen das- 
jenige, dessen größte Achse die Länge 4/ hat, von einer Kugel 
nicht sehr verschieden ist und der Hülle substituiert werde. 
Dann ist 


l 
r(Z, 1-(4) ) (aosint, 1/1 (4) ) 
wo das Zeichen 7 nach Legendre das elliptische Integral 
erster Gattung bedeutet. Solange //4 > 20, ist bis auf 1 Proz. 


(+)') = lg nat = 08 


das unvollständige Integral im Nenner merklich unabhängig 
von 7/6 und gleich 0,255. Mithin wird nach (14) 


©; 4 : é 
ig nat At — 0,255 
llb= 20 25 50 
41 


Ig nat —026= 4,12 4,84 5,08 


Mit zunehmender Breite des Streifens wächst also der 
Verlust durch Wärmeleitung des Gases nur langsam, während 
der Verlust durch Strahlung der Breite proportional ist. Daher 
tritt jener gegen diesen um so mehr hervor, je schmäler der 
Streifen gemacht wird. 

1) Ebenso ergibt sich für einen dünnen Draht vom Radius r und 
der Länge /, indem man denselben wie ein verlängertes Rotationsellipsoid 


Dicke \* 
betrachtet und gegen 1 vernachlässigt: . 
lg nat 4 — 0,256 ig 
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In dem behandelten Fall wird nach diesen Ergebnissen 
(17) V=(o +4).l.u 
Zur Berechnung der Temperaturerhéhung u durch die Strom- 
belastung dient (7), indem dort s= (0 gesetzt wird. Indem 
man fu? vernachlässigt, erhält man mittels (17) 
und (11b) wird "78. 
(19) du b 


ds 
86. Es wird sich um 1 cm lange Bolometerstreifen 
handeln, bei welchen der Verlust durch innere Wärmeleitung 
nicht unbeträchtlich ist. Um sie in Rechnung zu ziehen, 
drücken wir das Wärmegleichgewicht für ein Längenelement dz 
des Streifens aus, wobei wir die Wärmeleitung durch das Gas 
nach (16) näherungsweise!) mit Z.dz/l in Rechnung bringen. 
So entsteht, indem wir mit w’ die längs des Streifens variable 
Temperatur bezeichnen, die 


aw) +b. s=—Kbd.—, 
Es werde 
dak 
| e? 


das kalorimetrisch gemessene 3 
des Streifenmetalles ist. Daraus ergibt sich, wenn der An- 
fang der z in die Streifenmitte gelegt und angenommen wird, 
daB die Streifenenden die Temperatur der Umgebung bewahren: 


Q e** 


8? 


und die mittlere Temperaturerhöhung u 


ehe 


1) Diese Gleichung setzt voraus, daß die Oberfläche des Streifens 
eine isotherme Fläche ist, was in dem jetzt behandelten Falle nicht mehr 
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(22) u= aja feel. 
Für 4’= 0 wird nach (20) «=o, wodurch, wenn s= 0 ge- 
setzt wird, # den Wert der Gleichung (18) annimmt. 

Aus (22) ergibt sich, indem man die Größe J?j«') als 

klein gegen o + A sowie gegen o behandelt ($ 10) und in Be- 
tracht zieht, daß mit s auch J sich ändert (§ 4) 


du b f (ed. 


Mithin werden die Schlußformeln für kleine Strombelastung, 
indem « wieder die mittlere Temperaturerhöhung des Streifens 
durch die Strombelastung bezeichnet: _ 
4 


@ b 


“= 


Strahlungssmpändiich-. 


= 8bAT,’, ath ter 
ad 
Jominds 
| 
Der Term J?j«@ kann bei kleinen Strombelastungen, 
bei welchen u nicht mehr als 2° beträgt, vernachlässigt werden 
($10), ebenso «u gegen 1. Mit diesen Vereinfachungen er- 
gibt sich für das Verhältnis der Strahlungsempfindlichkeiten 
des Vakuum- und Luftbolometers, n, und nz, bei kleiner Strom- 
belastung 
(24) ii 


1) Diese Größe kommt zwar auch in s vor, aber ds/ö J ist klein von 
zweiter Ordnung, daher kann f(s/) als konstant behandelt werden. __ 


5 
fe) = 
2 
Pe 
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§ 7. Nach (23) ist die Strahlungsempfindlichkeit n bei kleiner 

_ Strombelastung J dieser nahezu proportional. Anders verhält 
es sich erfahrungsgemäß bei höheren Belastungen. Bei den 
schmalen Vakuumbolometern gelangt man nämlich bei fort- 
gesetzt gesteigerter Stromstärke bald an ein Maximum der 
_ Strahlungsempfindlichkeit, jenseits dessen dieselbe wieder sinkt; 
- und zwar wird dieses Maximum erreicht bei einer Belastung, 
bei welcher die Empfindlichkeit des Luftbolometers noch nicht 

_ allzusehr von der Proportionalität mit der Belastung abweicht, 
= Bei der Erklärung dieses Verhaltens wollen wir von der 
_ inneren Wärmeleitung im Streifen absehen. Soll die Empfind- 
be lichkeit von der Belastung, also auch von der Da 


Warmeverlust 7 der Temperaturerhöhung u proportional, 
ar /Ou von u unabhängig sein. Der Hauptteil von 7 rührt 

nun beim linearen Luftbolometer von der Luftleitung her ($ 10) 
und für diesen Teil ist die genannte Bedingung nahe erfüllt, 
Dagegen ist der für das Vakuumbolometer maßgebende 4 


— lust durch Strahlung gleich 
2b1A(T*— 7,4), also OV /Ou= AT, 
d h. der dritten Potenz der absoluten Temperatur proportional, 


Es kommt hinzu, daß auch die Tem- 
et m nach §2 mit wachsender Streifen- 
temperatur abnimmt. 

x § 8. Die theoretische Behandlung des Falles hoher Strom- 
belastung wird durch die Notwendigkeit, die innere Wärme- 
leitung zu berücksichtigen, sehr schwierig. Man pflegt nun 
die Bolometerstreifen aus einer größeren Tafel von nahezu 
 gleichförmiger Dicke auszuschneiden, wobei besonders die Frage 
nach dem Einfluß der Breite auf die Strahlungsempfindlichkeit 
praktisch interessiert. Diese Frage läßt sich für das Vakuum- 
bolometer folgendermaßen beantworten. Man betrachte zwei 
Streifen 1 und 2 im Vakuum aus demselben Material, von 
; _gleicher Länge und Dicke, aber verschiedener Breite; z. B. 
sei 2 viermal so breit als 1. Man mache die Strombelastung 

: can dieser Streifen der Breite proportional und bewerkstellige dies 
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durch, daß man alle Widerstände der 
den Galvanometerwiderstand einbegriffen, der Breite umgekehrt 
proportional wählt. Dann verhält sich 2 in allen Beziehungen 
wie vier nebeneinander liegende Streifen 1, da die im Vakuum 
allein in Betracht kommenden Verluste durch Ausstrahlung 
und innere Wärmeleitung der Breite proportional sind.') Des- 
halb müssen « und Ou/0s für beide Streifen den gleichen Wert 
haben. 

Die allgemein gültigen Gleichungen (5) und (6) ergeben nun 


VG b Pu 
Setzt man 
J 


so ist y = f(z), wo die Funktion f, da es sich um Streifen 
handelt, die sich nur durch die Breite unterscheiden, von 5 
unabhängig ist. Für einen gewissen, von der Schaltung unab- 
hängigen Wert x, x,, erreicht y seinen größten Wert y,. Be- 
zeichnet n, die diesem Strahlungsempfindlich- 


keit, so ist 


(25) algısts 4 


doe bir ww“. 


In dem besonderen Fall W”, W/W"=0, G=2W @2) 
wird y=4 und 

(25 a) 

In diesem Hauptfall ist also das Maximum der Strahlungs- 
empfindlichkeit beim Vakuumbolometer der Quadratwurzel aus 
der Breite proportional, da W sich umgekehrt wie die Breite 
verhält; und es erweist sich praktisch als zulässig, mit der 
Strombelastung nahe an dieses Maximum hinanzugehen. Beim 
Luftbolometer wächst die Empfindlichkeit schneller als die 
Breite, und zwar ist sie der Breite ungefähr proportional (§ 13). _ 


1) Für das Luftbolometer trifft dies nieht zu, da der Verlust durch 
Luftleitung mit der Breite nur wenig sich ändert ($5). 
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£ 8 9. Die benutzten Bolometer waren nach den Pr 
von Lummer und Kurlbaum gebaut. Sie bestanden aus 
einer kreisförmigen Schieferplatte R (Fig. 2) von 38 mm Durch- 
? _ messer, die im Innern eine rechteckige Aussparung (10 x 16 mn) 


W' war durch ein auf die Schiefer- 

platte aufgekittetes, blank poliertes 
~) diinnes Kupferblech gegen Strahlung 
geschützt. Die Zuleitungen zu den 
Streifen W und W’ bestanden aus 
0,5 bis 1 mm dickem Kupferblech, 
das mit ein wenig Kitt auf dem 
Schiefer befestigt war und stets bis 
zur Aussparung heranreichte, so 
daß die wirksame Länge der Streifen 
der Länge der Aussparung gleich- 
kam. Ein Ende von W und eines 
von W’ hatten eine gemeinsame Zu- 
leitung, so daß drei Anschlub- 
klemmen an der Schieferplatte ge- 
nügten. Das Abätzen und Schwärzen 
der Streifen geschah in bekannter 
Fig. 2. 1/, nat. Größe. Weise. Die ganze Vorrichtung be- 
; fand sich in dem Glasapparat G, 
bestehend aus zwei durch einen Schliff 8 verbundenen Teilen. 
In den unteren Teil waren drei Glasröhren mit Zuleitungs- 
 drähten eingeschmolzen, der obere Teil kommunizierte mit 
dem mit Kokosnußkohle gefüllten Gefäß X. Die Strahlung 


Streifen W. Ein 2 mm dicker Kupfermantel schützte @ 
gegen fremde Strahlung. Zur Herstellung des Vakuums in @ 
wurde, nachdem der Luftdruck durch die Wasserstrahlpumpe 
auf ungefähr 2cm Hg erniedrigt war, die Kohle auf die Tem- 
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nel durch ein »Steinsalz- oder Glasienster auf den exponierten 
Ba 
L 
~ pare peratur der flüssigen Luft abgekühlt. Bei den Messungen 
Rn stören die an den Verbindungsstellen der Rheostatenwider- 
Se er stände auftretenden Thermokräfte. Deshalb wurden die Wider- 


stände, welche die beiden Zweige W” und W’” (Fig. 1) bildeten, 
mittels eines Petroleumbades auf konstanter Temperatur ge- 
halten. Zur genauen Abgleichung der Bäder war zu W” 
fein regulierbarer großer Nebenschlußwiderstand parallel ge- 
schaltet. Das benutzte Panzergalvanometer besaß differentiale 
Wickelung, so daß sein Widerstand mehrfach variiert werden 
konnte; die Halbschwingungsdauer der Nadel betrug gewöhn- 
lich 8 Sek. 

8 10. Es wurden vier aus derselben Tafel geschnittene 
Bolometerstreifen der beschriebenen Art benutzt. Tab. 1 gibt | 
die Maße und die nach (23) berechneten Konstanten. Es ist 
gesetzt: 


W, = W,(1 + 0,008966 — 58,2. 107 
also 


W = W,, (1+ 0,003684 u — 54,3 . 107 


1/x = 0,108. 10~* Ohm (18°); 
also 


d = 0,108.1074.1/5.W, 
k= 0,17 —8_3), 


cm sec 


k = 


k,, = 0,0000584, orte 

cm cm o.10® 4.10% Ajo (A+o)/o 


1,04 0,0195 0,560 2,364 4,868 71,84 14,8 15,7 

1,00 0,0854 0,599 1,217 8,829 82,06 9,8 10,8 
VII 1,10 0,0645 0,520 0,769 16,09 92,47 5,9 6,9 
IV 1,02 0,0940 0,486 0,569 28,44 1044 4,5 5,5 


Nach der vorletzten Kolumne ist der Wärmeverlust durch © 
Luftleitung bei dem breitesten Streifen IV 4,5mal, bei dm 


1) L. Holborn, Ann. d. Phys. 6. p. 251. 1901. 

2) W. Jäger u. H. Diesselhorst, Berliner Ber. p. 726. 1899. 
8) W. Schwarze, Ann. d. Phys. 11. p. 816. 1903. 
4) F. Kurlbaum, Wied. Ann. 65. p. 746. 1898. eig WS 
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gchmalsten VI 14,8 mal so groß als der Wärmeverlust durch 
Ausstrahlung. Es wurde nun für kleine Strombelastungen das 
Verhältnis der Strahlungsempfindlichkeiten im Vakuum und in 
der Luft, d. h, das Verhältnis n,/n, einerseits experimentell 
bestimmt, andererseits aus (24) berechnet, Der Fall des Luft. 
_ bolometers bezieht sich auf einen Luftdruck von etwa 5 cm 
Quecksilber, bei welchem die Strahlungsempfindlichkeit für 

 Bolometer VIL um etwa 10 Proz. größer war als bei vollem 

_ Luftdruck; der kleinere Druck ist gewählt, um den Voraus- 
setzungen der Theorie gemäß die Konvektionsströme zu ver- 
meiden. Es ist angenommen, daß die Wärmeleitung der Luft 


in dem mit der gekühlten Kokosnußkohle hergestellten Vakuum 


vernachlässigt werden kann. Tab. 2 enthält die Ergebnisse 
zugleich mit den nach (23) berechneten Hilfsgrößen und mittleren 
 Temperaturerhöhungen u der Streifen. 


Tabelle 2. 

J*710° (ed), f(e dz 
15,49 0,06 5,29 0,905 
81,05 0,11 4,92 0,874 
19,28 0,07 5,88 0,868 

127,1 0,5 5,55 0,847 


Bol. u, n,/n, beob. 

VI 0,626 0,18 10,8 

0,597 0,80 7,0 
0,659 0,15 5,39 4 

IV 0,643: 0,84 
9 war bei diesen Versuchen etwa 0,5, das Glied J7jay 
in (23) ist also im Vergleich zu o ganz zu vernachlässigen. 
Es ist auch ersichtlich, daß die Strombelastungen hinlänglich 
klein waren, nämlich nur kleine Temperaturerhöhungen hervor- 
brachten. Die innere Wärmeleitung setzt die Strahlungs- 
empfindlichkeit bei den Luftbolometern um etwa 15 Proz., bei 
den Vakuumbolometern um etwa 88 Proz. herab. Die Über- 
einstimmung zwischen den beobachteten und berechneten Werten 
von n,/n; ist im allgemeinen befriedigend, die Abweichungen 
sind wohl darauf zurückzuführen, daß dem rechteckigen Streifen 


ein elliptischer substituiert ist 65). 


ae 


N 
4 
eg 
Be - 2 
Bol. J. 10 
Ill 0,505 
vil 0,500 
1,50 


Br 


n 


“aA 


und J*ja@q@ zu vernachlässigen ist, so ergibt sich Sata: 
n 


ie - Tab. 8 enthält die Daten für die Berechnung. So ergibt 
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8 11. Nunmehr wurden für die Bolometer VI, III, VII 
die Strahlungsempfindlichkeiten n im Vakuum bis zu den 
höchsten Belastungen bestimmt, bei welchen die Ruhelage des 
Galvanometers sich noch hinreichend konstant erwies. Bei 
den verschiedenen Reihen ist die Einheit der Empfindlichkeit 
eine verschiedene. Um die Beobachtungen auf dasselbe Maß 
zu reduzieren, berechnet man das Verhältnis der Empfindlich- 
keiten zweier Bolometer B’ und B für die kleinsten an- 
gewandten Stromstärken nach den Formeln (23), deren Voraus- 
setzungen hier zutreffen. Da o/b von 5 unabhängig, 4 = 0 


sich für J= 0,256.10”? bei VI und 0.68.10”? bei III a 


Setzt man also für VI und J=0,256.10~? n= 46,2, so er- 
gibt sich für III und J= 0,68.10”? n= 46,2.1,278 = 59,0. 
Daher sind die bei III beobachteten n-Werte mit 59,0/51,5 
zu multiplizieren. Ebenso findet man für VII und J=0,5.10~? 


0,188. 
Daraus folgt für VII und J=0,5.107? n= 46,2.0,733=33,9 
und mithin für VII der Reduktionsfaktor 33,9/21,2. 
Es handelt sich darum, die Theorie des § 8 zu prüfen. 


Zu diesem Zweck ‘sind die Werte 
dianed 


berechnet worden. Die folgende Tab.3 enthält die Ergebnisse. 
Auch die Temperaturerhöhungen uw der Bolometerstreifen sind 
aufgenommen, berechnet aus den beobachteten Streifenwider- 
ständen, indem W/W,,—1=au— Die Fälle maximaler 
Empfindlichkeit sind "durch wagrechte Striche gekennzeichnet. 
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0,0195 
i= 1,04 0,256 462 46,2 — 4,74 8560 0,53 2250 0,181 2 
ar a 0,512 91,2 91,2 10,5 4,70 1760 0,52 4400 0,268 54 
W's 95 10025 149,2 149,2 11,0 4,59 850 0,50 7020 0,526 189 
——« @ = 25 1,54 165,8 165,8 12,0 4,40 550 0,47 7480 0,790 45 
Wy = 10,8 2,05 156,0 158,0 18,8 4,20 895 0,44 6720 1,050 192 
= 0,626 
Bolometer IH 
0,0854 0,68 51,5 59,0 — 94 140 0,50 8180 0,192 21 
11,00 1,86 92,2 105,7 5,8 922 , 0,49 5500 0,884 108 
2,08 125 1483 55 9,05 ,, 0,48 7880 0,574 218 
Gu25 278 1992 159,5 5,8 881 „ 0,47 7940 0,785 982 
= 5,09 344 188,2 1584 62 853 „ 0,45 7680 0,972 60,2 
= 0,597 
Bolometer VII 
b = 0,0645 0,5 21,2 38,9 — 18,88 198 — 1400 0,0775 08 
!=1,10 182 71,0 118,4 8,65 18,14 48 0,49 4620 0,282 81 
8,61 118,5 181,8 8,88 12,78 48 047 7160 0,560 20 
G = 25 
510 4,07 0,791 40,9 
fe) = 0,659 
re Es war nicht möglich, die Scheltenpen genau den An- 
_ mahmen des §8 entsprechend einzurichten. Um diesen An- 
x nahmen möglichst nahe zu kommen, wählte man die Wider- 
a stände so, daß p überall nahezu denselben Wert 0,5 erhielt. 


Alsdann ist bei gleichem J/5 die linke Seite von (11a) und 
annähernd auch die rechte von 5 unabhängig. Für Bol. VII 
konnte auf diese Weise das Maximum der Empfindlichkeit 
nicht erreicht werden, da das Galvanometer zu unruhig wurde. 
Um wenigstens die von der Schaltung unabhängige Strom- 
belastung für das Maximum der Empfindlichkeit zu bestimmen, 
machte man = W’’ = 100 wobei noch 
hinreichend ruhig stand. 


#. Warburg, G. Leithäuser u. Ed. Johansen. 
abelle 8. 
Bolometer VI n 1 
red. 
5 
ER, 


o we 
228 
so 


39 
In der Fig. 3 ist für Bol. VI y als Funktion von z durch 
eine Kurve dargestellt. Die Endpunkte der den verschiedenen 
z entsprechenden y sind für Bol. IlI durch Kreuze, für Bol. VII 
durch Kreise bezeichnet und sollten in die Kurve hineinfallen, 
Bei der Beurteilung der Abweichungen muß man bedenken, 
daß Gleichförmigkeit der einzelnen Streifen in bezug auf D 


i dat oa. 


(a8) 
M 
(FS) 
25 
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Breite, Schwärzung nicht erwartet werden kann; auch ist die 
Voraussetzung gleicher Länge und Dicke der verschiedenen 
Streifen nicht genau erfüllt. Die den Maximalempfindlichkeiten 
entsprechenden Werte von x zeigen befriedigende Überein- 
stimmung; die zugehörige Temperaturerhöhung u ergibt sich 
für die benutzten, ungefähr 0,5 uw dicken Streifen im Mittel 
gleich 41,4°. 

8 12. Für das Luftbolometer ist y, als Funktion von z 
betrachtet, nicht, wie beim Vakuumbolometer, von der Breite 
unabhängig, sondern wächst mit der Breite. Dies ist eine 
Folge des mehrfach erwähnten Gesetzes, nach welchem die 
durch Luftleitung einem schmalen Streifen entzogene Wärme 
nicht der Breite proportional ist, sondern mit der Breite nur 
langsam wächst. Um diesen charakteristischen Unterschied 
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näher zu beleuchten, berechnen wir zuerst die Strahlungs. 


empfindlichkeit des Luftbolometers für kleine Belastungen nach 


(23), 2. Schreibt man diese Gleichung, indem man «u und 
J*jaw vernachlässigt 


so ist für 


Für Bol. VI und z= 0,131 ist y in den sonar. Kinheiieg 


2250, daher = 


4,86 0,905 
76,70 0,626 


Die Erfahrung lehrt, daß die Strahlungsempfindlichkeit 
des Luftbolometers bis zu dem der Maximalempfindlichkeit 
_ des Vakuumbolometers entsprechenden Wert x = 0,79 sich 
nicht alizusehr von der Proportionalität mit x entfernt. Nehmen 
wir diese Proportionalität hier, da es sich nicht um eine ge- 
 naue Darstellung handelt, als erfüllt an, so folgt für Bol. VI 
und z=1 y=1574. Daraus berechnet man nach (27) mittels 
der oben gegebenen Werte von 34, o, A, f(sl) für Bol. IH 
und VII für z=1 bzw. y=2329 und 3528. Hiernach sind 
in der Fig. 3 die gestrichelten Linien gezogen, welche für die 


yp = 2250. = 206,3. 


_ _Luftbolometer VI, III, VII y als Funktion von z darstellen. 


Man sieht, daß die drei Kurven, welche für die Vakuumbolo- 
meter in eine zusammenfallen, für die Luftbolometer aus- 
_ einandergehen, so daß den breiteren Bolometern größere Werte 
von y entsprechen. Da in Wirklichkeit die Empfindlichkeit 
der Luftbolometer bei den höheren Belastungen etwas hinter 


ee den getrichelten Linien zurückbleibt, so erhält man aus der 
Figur die Empfindlichkeit des Vakuumbolometers relativ zu 


der des entsprechenden Luftbolometers hier etwas zu klein. 
AN, & 18. Mit Hilfe dieser Figur wollen wir die Strahlungs- 
empfindlich x selbst als Funktion von J/5 für den normalen 


ar 
n y C J b 
b VG b 6 + ft ), 
b 
an 
Per" 
= d 
l 
a 
8 
vA 
i 18 
| 
e 
> 
3 
% 


Fall W"=W"”, W/|W"=0, G=2W darstellen. Dazu hat 
man die y-Werte mit Yd zu multiplizieren. Fig. 4 gibt diese _ 
Darstellung, wobei wieder die nur in roher Annäherung gültigen 
Werte für die Luftbolometer gestrichelt gezeichnet sind. Für 


0,0645 


Z 


_ 40,0354 


= 


| _------10,0195 


75 100 


dieselbe Stromdichte ist in diesem Fall die Strahlungsempfind- 
lichkeit gleich dicker Streifen im Vakuum der Quadratwurzel 
aus der Breite, in der Luft ungefähr der Breite selbst pro- 
portional. 
§ 14. Für die Praxis fragt es sich, in welchem Verhältnis 
die Strahlungsempfindlichkeiten im Vakuum und in der Luft 
stehen, wenn die Strombelastung jedesmal auf den höchsten 
zulässigen Wert gebracht wird. Unter diesem höchsten Wert 


hinreichend ruhig steht; daraus folgt, daß die gestellte Frage oe; 
einer scharfen Beantwortung nicht fähig ist. Immerhin sind a 
diesbezügliche Versuche gemacht worden. Die folgende Tab. 4 


beiden vorhergehenden Kolumnen verzeichneten Héchstwerten 
der Stromstärken J, und J;; J; bezieht sich wieder auf Luft 
4 
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von etwa 5cm Hg Druck. Aus dem oben angegebenen Grunde 
sind diese Verhältnisse etwas größer als die aus Fig. 4 zu 
entnehmenden. Zum Vergleich sind in die letzte Kolumne 
noch jene Verhältnisse für sehr kleine Strombelastung auf- 


genommen. 
Tabelle 4. 
Breite 


Bolometer J, . 10° Jr. 10? 
cm 


30 3,4 1,0 
VII 0065 4 4 3,8 5,4 
IV 0,102 4,5 6 3,8 4 


es Die vierte Kolumne zeigt den durch das Vakuumbolometer 
zu erzielenden Vorteil. Derselbe ist besonders groß für sehr 
schmale Bolometerstreifen, wie sie zur Erzielung einer sehr 
hohen spektralen Auflösungskraft im Ultrarot gebraucht werden. 


a. 9. August 1907. 
(Eingegangen 12. August 1907.) 
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3. Uber die elektrolytische Ventilwirkung ae 


der Metalle Maynesium, Antimon und Wismut; 
won Ginther Schulze. ar 
(Mitteilung aus der Plıysikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Untersuchung der elektrolytischen Ventilwirkung des 
Tantales!) hatte zu der Vermutung geführt, daß diese eigen- 
tümliche Erscheinung noch bei manchen anderen Metallen auf- 
treten könnte, Als Bedingung war angegeben, daß das Metall 
als Anode im Elektrolyten schwer löslich sei und mit ihm 
eine schwer lösliche nichtleitende Verbindung bilden könne. 
Versuche, die zunächst mit Cr, Sn, Bi, Sb angestellt wurden, 
ergaben, daß die Ventilwirkung bei Wismut und Antimon in 
ähnlichem Maße vorhanden ist, wie bei Aluminium. Dagegen 
wurde bisher bei Chrom und Zinn keine wesentliche Ventil- 
wirkung wahrgenommen. 

Ferner hatte sich bei der Untersuchung der Tantalelek- 
troden ergeben, daß sie sich im allgemeinen ähnlich wie Alu- 
miniumelektroden?) verhielten, daß jedoch die Kapazitäten der 
Flächeneinheit nicht gleich groß waren, wenn beide Metalle 
bis zu gleichen Spannungen formiert wurden. Es mußten also 
bei gleicher Spannung entweder die Dicken der wirksamen 
Schichten, oder ihre Dielektrizitätskonstanten verschieden sein. 
Da sich aus den Kapazitäten bei Annahme eines bestimmten 
Wertes für die Dielektrizitätskonstante die Dicken der wirk- 
samen Schicht leicht berechnen lassen und ein viel übersicht- 
licheres Bild ergeben als die Kurve der Kapazitäten, so war 
in den bisherigen Arbeiten stets die Kurve der Dicke ö der 
wirksamen Schicht als Funktion der Formierungsspannung e 
angegeben, indem &= 1 gesetzt war. Diese Kurve, welche 
also nicht e = f(ö), sondern e = f(ö/s) darstellt, möge im folgen- 
den Kurve der „Sperrfähigkeit“ heißen. „Sperrfähigkeit‘ ist 


1) G. Schulze, Ann. d. Phys. 28. p. 226. 1907. si x 
2) G. Schulse, Ann. d. Phys. 21. p. 929. 1906; 22. p. 543. 1907. 
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also die Fähigkeit der wirksamen Schicht, bei einer bestimmten 


Kapazität eine bestimmte Spannung auszuhalten. Wenn die 
Sperrfähigkeit groß ist, so ist entweder die Dielektrizitäts. 


x konstante groß, oder die Dicke der wirksamen Schicht klein, 


Um nun die Kurve der Sperrfähigkeit für möglichst viele 


: Metalle zu erhalten, wurde auch noch Magnesium untersucht, 
dessen Ventilwirkung schon seit langer Zeit bekannt ist. 


Die zu den Untersuchungen benutzten Zellen und die 


- Versuchsanordnungen waren dieselben wie bei der Unter- 


suchung des Aluminiums. Die Metalle wurden in Form von 
Stäben von ca. 4mm Durchmesser und 40 mm freier Länge, 
also ungefähr 5 qem freier Oberfläche benutzt. Es wurde 
Wert gelegt auf gute Politur, Einführung der Stäbe in den 
Elektrolyten von unten her, sorgfältige Abdichtung mit Gummi- 
ringen, Ermittelung des dielektrischen Widerstandes bei den 
Kapazitätsmessungen und Eliminierung des durch ihn be 
dingten Fehlers. 

Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag in den Kurven 
der Sperrfähigkeit. 


I. Magnesium. 


Die Ventilwirkung des Magnesiums wurde unter anderen 
untersucht von Neyreneuf!), Campetti?) und Maresca.?) 

Campetti erhielt in NaOH von der Dichte 1,06 Span- 
nungsabdrosselung bis 75 Volt. 

Maresca erhielt viel bessere Abdrosselung und vor allem 
größere Unempfindlichkeit gegen Ausschalten in K,CO, von 
der Dichte 1,40. Er erreichte damit 100 Volt und maß auch 
die Sperrfähigkeit. Da er aber das Magnesium von oben her 
eintauchte, die Messungen nach ballistischer Methode, also 
mit einer einzigen Entladung anstellte und dabei noch den 
dielektrischen Widerstand vernachlässigte, sind seine Werte 
nicht sehr genau und weichen von den weiter unten angegebenen 
erheblich ab. 

Die gute Brauchbarkeit von K,CO, fand sich bei meinen 
Versuchen bestätigt. In gesättigter Lösung ließen sich 120 Volt 


1) F. Neyreneuf, Journ, de Phys. 11. p. 7. 1888. 
2) A. Campetti, Atti R. Acc. Se. Torino 36. 1901. 
+ 8) 8. Maresca, Il nuovo Cimento p. 155. Sept. 1906. 
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erreichen, während beim Verdünnen der Lösung gerade um- 
gekehrt wie beim Aluminium und Tantal die Maximalspannung © 


sank und die Abdrosselung unsicher wurde. In gesättigter 


der Ventilwirkung unsicher, trat aber sofort ein, wenn NH, 
im Überschuß zugesetzt wurde. Wenn die Na,HPO,-Lösung 
gesittigt war, so ließen sich Spannungen bis 350 Volt — 


abdrosseln bei einem Reststrome von der Größenordnung es 
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S 
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e Mg in K,CO,. x Mg in Na,HPO, + NH,. 


Fig. i. Kurve der Sperrfähigkeit des Magnesiums [e = f(ö]/e)]. 
t= 0°C., 


0,0002 Amp./qem. 

und Ta stets beobachtete lebhafte Spiel feiner Fünkchen auf, 
das in K,CO, niemals wahrgenommen wurde. Leider ist die 
Empfindlichkeit gegen Ausschalten in Na,HPO, + NH, viel — 
größer als in K,CO,, so daß die Ermittelung der Sperrfähig- a 
keit nicht so sichere Werte liefert wie in K,CO,. ö 
angegeben. Sie zeigt denselben Charakter wie die des Alu- i 
miniums, liegt jedoch wesentlich héher. Eu 


K,CO,-Lösung ging der Reststrom bis auf0,000005Amp./qem 
hinunter und der Einfluß des Ausschaltens war gering. ne 
Nun ist auBer K,CO, noch Na,HPO, ein gutes Fallungs- 
mittel für Magnesium, und die Fällung wird durch Zusatz von ee 
| i 
6 NH, noch wirksamer. Deshalb wurden diese Substanzen als =~ 
Re Elektrolyte benutz Na,HPO, allein war die Ausbildung 
le 
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Die Empfindlichkeit der Ventilwirkung gegen Erwärmung, 
also auch gegen Erwärmung bewirkende Uberlastungen ist 
beim Magnesium in allen untersuchten Elektrolyten sehr groß, 
Man muß die Zellen dauernd überwachen, wenn man ihren 
plötzlichen Niederbruch vermeiden will. Deshalb scheinen sie 
zur Gleichrichtung von Wechselströmen gänzlich ungeeignet 
zu sein, 

Die Untersuchung der Sperrfähigkeit eines allerdings nur 
4 Proz. Magnesium enthaltenden Magnaliumstabes ergab eine 
Kurve, die mit der des Aluminiums vollständig zusammenfiel, 


Uber die Ventilwirkung des Antimons fand ich in der 
Literatur nur eine Bemerkung und zwar in einer Arbeit von 
Sebor und Simek!) über elektrolytische Gleichrichtung von 
Wechselstrom. Bei Untersuchungen über den Einfluß, den 
Zusätze zum Aluminium auf dessen Ventilwirkung haben, unter- 
suchten sie auch reines Antimon. Dabei ergab sich: 

In K,Cr,O, gesättigt 48 Volt bei 0,0015 Amp./qem 
» (NH,,HPO, molar 65 „ ,, 0,0070 PR 


Die Ventilwirkung zeigt sich aber nicht nur in diesen 
beiden Elektrolyten, sondern in noch vielen anderen. Die 
Ergebnisse der Untersuchungen darüber sind zusammen mit 
denen am Wismut in der Tab. I niedergelegt. Die Versuche 
wurden in der Weise angestellt, daß mit konstanter Strom- 
dichte von ca. 0,005 Amp./qem so lange formiert wurde, bis 
die Spannung der Zelle nicht weiter stieg. Dann wurde unter- 
sucht, ob die so erreichte Spannung in weiteren Grenzen von 
der Stromdichte unabhängig war, also die wirkliche Maximal- 
spannung darstellte. 

Da die Maximalspannung bei Antimon überall mit zu- 
‘nehmender Verdünnung des Elektrolyten steigt, und der Ge 
halt der Lösungen nicht gemessen wurde, so haben die Zahlen 
nur orientierenden Wert. Die Angabe „stark verdünnt‘ be 
deutet eine so große Verdünnung, daß der Widerstand des 
Elektrolyten in der Zelle ungefähr 200 2 betrug. 


1) J. Sebor u. L. Simek, Zeitschr. f. Elektrochemie 13. p. 118. 
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Maximalspannungen an Antimon und Wismut in verschiedenen 
Elektrolyten bei 0° C. 


Maximalspannung an 
Antimon Wismut 


Elektrolyt | Konzentration 


KOH... verdiinnt 500 Volt 500 Volt 
stark verdünnt 600 

(NH,OH . 870 

Ba(OH), . 

HCl 

KCl 

KCI0, 

KJ. 

NaBr . 

LiF . 

H,SO, 

KAISO,), 

HNO, . 

KNO, 

H,PO, 

K,HPO,. . 

(NH,),HPO, 

H,As0, . 

KH,AsO, 

KMn(, . 

verdiinnt 

stark verdiinnt 

Na,MoO, 

Na,B,0,. 

(NH,), B,O, 

(NH,),HBO, 

KH,BO,. .. 

KON. 

Essigsäure . 

Na-Acetat . 

K,CO, 
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Die Tabelle zeigt, daß die Ventilwirkung in KCIO,, HNO, 
und KNO, gar nicht eintritt. In KMnO,, H,CrO, und K,Cr,0, 
ist sie nur schwach ausgebildet. Die Ammonsalze sind weniger 
geeignet als die anderen Alkalisalze. Bei weitem die höchste 
Maximalspannung gibt KCl. In vielen Elektrolyten, z. B. den 
Ammonsalzen, KCl, Na,B,O, u. a., wird die Lösung allmählich 
weißlich getrübt, anscheinend dadurch, daß etwas Antimon 
erst in Lösung geht und dann wieder ausfällt. 

Die Empfindlichkeit der .Ventilwirkung gegen Erwärmung 
ist bei Antimon wesentlich geringer als beim Magnesium. 

Dagegen ist die Empfindlichkeit gegen Ausschalten sehr 
groß. Einen Moment nach dem Ausschalten sind Dicke der 
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x Sb in K,HPO,. Sb in KCl. 


Fig. 2. Kurve der Sperrfähigkeit des Antimons [e = f(ö/e)). 
t= 0°C. 


wirksamen Schicht und dielektrischer Widerstand annähernd 
konstant, dann nehmen sie außerordentlich schnell ab. Eine 
Minute nach dem Ausschalten des Stromes ist in fast allen 
Elektrolyten die Ventilwirkung vollständig verschwunden. Dabei 
bleibt die feste Haut anscheinend unverändert bestehen. Eigen- 
tümlich ist, daß trotz dieser rapiden Abnahme der Ventil- 
wirkung nach dem Ausschalten doch der Reststrom recht 
gering ist. Er betrug z. B. in KCl nach 6stündiger For- 
mierung mit 240 Volt noch 0,00015 Amp./qem. Das deutet 
darauf hin, daß das Verschwinden der wirksamen Schicht nach 
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dem Ausschalten nicht auf einem Vorgange beruht, der sich m Ber 
dauernd abspielt und nur durch den Reststrom kompensiert 


wird, sondern daß sich nach dem Ausschalten neue Erschei- 
nungen ausbilden und mit der Zeit schnell zunehmen. 


Da nun der dielektrische Widerstand von vornherein nicht 5 : 
sehr hoch ist (1.105—7. 105 Ohm/qem gegenüber 1.10°—5.10° | 
bei Magnesium), so sind die Kapazitätsmessungen mühsam und 


wenig genau. 


Sie wurden zunächst mit K,HPO, als Elektrolyt an 
gestellt und lieferten wenig befriedigende Werte. Wesentlich 
besser verhielt sich KCl. Die einzelnen Messungen stimmten 


besser überein und die für den dielektrischen Widerstand an- 
zubringenden Korrektionen waren erheblich geringer. 

Deshalb wurde die in Fig. 2 angegebene Kurve der Sperr- 
fähigkeit vorwiegend nach den mit KCl erhaltenen Punkten 


gezeichnet. Sie fällt annähernd mit der des Magnesiums zu- ur 


sammen. 
III. Wismut. 


Die Ventilwirkung des Wismuts scheint noch gänzlich un- 
bekannt gewesen zu sein. Gestreift ist indes die Angelegen- 
heit in einer Veröffentlichung von W. Holtz.) Er stellt zwei 


Elektroden, eine von 600, die andere von 3qm/m einander 
gegenüber und gibt an, daß er dann bei Verwendung von Fe, 
Pb, Ni, Sb, Bi in 1 Proz. H,SO, und von Cu in CuSO,, CuCl, — 


Ventilwirkungen erhält, die der des Aluminiums nahe kommen. 
Offenbar ist hier aber die ungleiche Elektrodengröße das 


Maßgebende und es treten ähnliche Erscheinungen wie beim ~~ 


Wehneltunterbrecher auf. Von einer wirklichen Ventilwirkung 


kann z. B. bei Fe, Pb, Ni in H,SO, und Cu in CuSO, natür- 


lich keine Rede sein. 


Daß die Ventilwirkung des Wismuts noch nicht bekannt 


war, ist auffällig. Denn wie die Tab. I angibt, ist die Ventil- 
wirkung in vielen Elektrolyten stark ausgeprägt. Sie fehlt in 


KClO,, HNO,, KNO, und ist in LiF, NBr, KJ, KMnO, und 
Essigsäure nur in geringem Grade vorhanden, während KOH ~ 
ud KH,AsO, besonders hohe Maximalspannungen ergeben, 


die allerdings die höchsten des Antimons nicht erreichen. 


1) W. Holtz, Physik. Zeitschr. 6. p.480. 105. 
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Die angegebenen Maximalspannungen sollen ebenso wie beim 
Antimon nur zur Orientierung dienen, da auch beim Wismut 
die Maximalspannung mit zunehmender Verdünnung steigt, 

Die Empfindlichkeit der Ventilwirkung gegen Erwärmung 
ist noch geringer als die des Antimons, wenn sie auch nicht 
so gering ist wie die des Aluminiums in (NH,),HBO,. Immer. 
hin werden bei 90°C. und der Stromdichte 0,0035 Amp./gem 
in stark verdünnter KOH noch 300 Volt ausgehalten. 

Die Empfindlichkeit des Wismuts gegen Ausschalten ist 
in einigen Elektrolyten, besonders in K,CO, sehr gering, 
Kapazitätsmessungen an einer in K,CO, bis 250 Volt for 
mierten Elektrode ergaben unmittelbar nach dem Ausschalten 


| 


2040 6080 mo 120 140 WO 180 200 220 240 260 280 200 
x Bi in K,CO,. e Bi in KH,BO,. 

Fig. 3. Kurve der Sperrfähigkeit des Wismuts [e = f(ö/e)). 

t=0°C. 


ö/e=58 um und den dielektrischen Widerstand 15. 10° Ohm/qem 
bei 0°C. Nachdem die Zelle 2 Tage bei Zimmertemperatur 
gestanden hatte, war bei 0° C. ö/e=49uu und der di 
elektrische Widerstand 5. 10° Ohm/qem. 

Diese Beständigkeit der wirksamen Schicht und die schen 
erwähnte geringe Empfindlichkeit gegen Erwärmen lassen die 
Verwendung des Wismuts zum Gleichrichten von Wechse- 
strömen aussichtsvoll erscheinen. 

Die Sperrfähigkeit des Wismuts wurde in K,CO, und in 
KH,BO, gemessen. Die Ergebnisse der Messungen sind i 
vorstehender Fig. 3 zusammengestellt. 
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Die einzelnen Punkte liegen nicht so gut, wie nach der 
Genauigkeit der Kapazitätsmessungen zu erwarten wäre. An- 
scheinend kommen im Verhalten der Sperrfähigkeit hier Un- 
regelmäßigkeiten vor, deren Ursache noch nicht festgestellt 
werden konnte. 

Auch hier zeigt sich, wie bei allen bisher untersuchten 
Metallen, Unabhängigkeit der Sperrfähigkeit vom Elektrolyten. 


Tabelle II. 


Sperrfähigkeiten des Mg, Sb, Bi, Al, Ta in Abhängigkeit von der 
Formierungsspannung. ¢ = 0°C, 


Formierungs- Sperrfähigkeit in uu des 
spannung Mg |. Sb | Bi Al Ta 
50 Volt 12,7 11,0 | 9,2 4,8 8,5 
100 ,, 26,3 238 | 18,7 10,8 4,1 
150 , 41,4 88,7 | 29,1 16,1 11,6 
200 „ 60,1 58,0 | 42,0 22,8 17,0 
250 „ 86,0 844 | 60,8 29,8 22,9 
300 „ 120,5 119,4 = 37,1 28,8 
350 ,, 165,5 mi 46,6 34,6 
400 ,, 58,0 40,8 
450 ,, 71,0 45,0 
500 ,, An aij 85,9 49,1 


In nachstehender Fig. 4 sind noch einmal sämtliche 
bisher gemessenen„Sperrfähigkeiten, also die des Ta, Al, Bi, 
Sb und Mg zusammengestellt, und Tab. II gibt die den Kurven 
entsprechenden Zahlenwerte. Die Figur zeigt, daß die Sperr- 
fähigkeit von Metall zu Metall wechselt. 

Nach der bei der Untersuchung des Verhaltens von 
Aluminiumelektroden angenommenen Erklärung der Ventil- 
wirkung, nämlich, daß die wirksame Schicht eine Gashaut 
sei, war dieses Resultat zunächst nicht zu erwarten, sondern 
vielmehr zu vermuten, daß die Sperrfähigkeit auch vom Metall 
unabhängig und nur durch die Substanz der Gashaut be- 
dingt sei. 
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Nun wird die Dielektrizitätskonstante nicht nur durch die 
Substanz des Gases, sondern auch durch die der festen Haut 
bedingt. Da aber die chemische Zusammensetzung der festen 
Haut mit dem Elektrolyten wechselt, ö/s jedoch vom Elekto. 
lyten unabhängig ist, so war angenommen worden, daß die 
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Kurve der Sperrfähigkeit [e = f(ö/e)] des Mg, Sb, Bi, Al, Ta 
t= 0°C, 


wirksame Schicht ganz überwiegend aus einer Gashaut besteht 
und das Porengerüst der festen Haut nur einen geringen 
Bruchteil des gesamten Volumens ausmacht, so daß die Dielek- 
trizitätskonstante fast nur durch die Substanz der Gashaut 
bedingt wird. 

Es wäre aber auch folgendes denkbar: Die feste Haut 
bildet zwar einen wesentlichen Teil der wirksamen Schicht, so 
daß sie die Dielektrizitätskonstante erheblich beeinflußt, aber 
sie besteht innerhalb der wirksamen Schicht stets aus dem 
gleichen Oxyde des als Anode dienenden Metalles und ver- 
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wandelt sich erst, wenn sie aus der wirksamen Schicht heraus- 
wächst, in die durch den Elektrolyten bedingte chemische Ver- 
bindung, aus der die gewöhnliche feste Haut besteht. 

Dieses würde dadurch hervorgerufen werden, daß das den 
Strom transportierende Anion des Elektrolyten an der Grenze 
der wirksamen Schicht, wo es einen hohen Widerstand findet, 
oder vielleicht überhaupt nicht passieren kann, den nur leicht 
gebundenen Sauerstoff abspaltet, der mit der Ladung durch 
die wirksame Schicht hindurch zum Metalle wandert und dort, 
elektrisch geworden, entweder die Gashaut oder die Oxyd- 
haut verstärkt. Der zurückgebliebene Rest reagiert mit der 
an der äußeren Grenze der wirksamen Schicht befindlichen 
Oxydhaut und bildet die betreffende chemische Verbindung 
der gewöhnlichen festen Haut. Das würde erklären, warum 
d/e vom Elektrolyten unabhängig ist und mit dem Anoden- 
metall sich ändert. 

Da die Werte der Dielektrizitätskonstanten für die in 
Frage kommenden Metalloxyde nicht bekannt sind, so läßt 
sich nicht entscheiden, ob der Gang der Sperrfähigkeit Ö/s 
von Metall zu Metall dem s der betreffenden Metalloxyde 
entspricht, wie es nach der obigen Annahme der Fall sein 


müßte, wenn Ö selbst als unabhängig vom Anodenmetall : an- 


genommen wird. 
Zusammenfassung. 

1. Magnesium zeigt außer in KOH und K,CO, noch 
Ventilwirkung in Na,HPO, + NH,, worin bis 350 Volt aus- 
gehalten wurden. Die Empfindlichkeit der Ventilwirkung gegen 
Ausschalten ist in KOH und K,CO, gering, die Empfindlich- 
keit gegen Erwärmung sehr groß. 

2. Antimon ergibt die Ventilwirkung in fast allen Elek- 
trolyten. Die höchste Spannung (über 700 Volt) wurde aus- 
gehalten in stark verdünntem KCl. Die Empfindlichkeit gegen 
Erwärmen ist geringer wie die des Magnesiums, die gegen 
Ausschalten sehr groß. 

3. Wismut zeigt ebenfalls in fast allen Elektrolyten 
Ventilwirkung. Die höchste Spannung wurde in stark ver- 
dünnter KOH erreicht, nämlich 600 Volt. Die er 
keit gegen Erwärmen und Ausschalten ist gering, = 
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4. Die Kurve der „Sperrfähigkeit‘“ ö/s hat für jedes der* 
bisher untersuchten Metalle eine andere Lage. 

5. Die bisherige Erklärung, daß die Ventilwirkung dureh 
eine Gashaut in den Poren der festen Haut bewirkt werde, ist 
dahin abzuändern, daß die feste Haut innerhalb der wirksame 
Schicht stets aus dem Oxyd des Anodenmetalles besteht und 
sich erst beim Verlassen der wirksamen Schicht in die ge. 
wöhnliche feste Haut (Verbindung des Metalles mit dem Ari 
des Elektrolyten) verwandelt. nr 


(Eingegangen 29. August 1907.) Pa 
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4. Uber chemische Lichtwirkungen. I. 
Das Phosgengleichgewicht unter dem Einfluß der 
Bestrahlung; 
von Fritz Weigert. 


Die bis jetzt bekannten chemischen Reaktionen, welche 
durch das Licht beeinflußt werden, lassen sich nach Helm- 
holtz!) ganz allgemein in zwei große Gruppen einteilen: 

1. in solche, bei denen die Reaktion in derselben Weise 
stattfindet, als wenn das System nicht bestrahlt wäre, d. h. der 
von selbst verlaufende Vorgang wird durch das Licht be- 
schleunigt oder verzögert. Das Licht hat in diesen Fällen 
einen ähnlichen Einfluß, wie ein zugesetzter Katalysator; 

2. in solche, bei denen das Licht den chemischen’ Kräften 
entgegenwirkt. Die strahlende Energie wird in chemische 
Energie umgewandelt und kann in Form von Wärme oder 
irgendeiner anderen Energieform aus dem System wieder ge- 
vonnen werden. Es sind dies die für die Erkenntnis der 
Theorie der photochemischen Prozesse ungleich wichtigeren 
wnkehrbaren photochemischen Reaktionen.?) 

Beispiele der ersten Gruppe sind in großer Anzahl be- 
kannt. Es sei nur an die bei dem Ausbleichen der sogenannten 
wechten Farbstoffe sich abspielenden Reaktionen, an die Chlo- 
nerungen der organischen Stoffe im Sonnenlicht?), an die Zer- 
setzung des Chlorwassers im Licht‘) und an die beiden klassi- 
schen Gasreaktionen, die Bildung von Salzsäure aus Chlorknall- 
gas°) und von Phosgen aus Kohlenoxyd und Chlor®) bei der 
Bestrahlung erinnert. 


1) H. v. Helmholtz, Erhaltung der Kraft p. 25. 1847. 

2) R. Luther u. F. Weigert, Zeitschr. f. phys. Chem. 51. p. 298. 
1905. Vgl. dort auch die Literaturangabe. 

8) R. Luther u. E. Goldberg, Ztschr. f. phys. Chem. 56. p. 43. 1906. 

4) Wittwer, Pogg. Ann. 94. p. 598. 1855. 

5) R. Bunsen und H. E. Roscoe, Pogg. Ann. 100. p. 43. 1857; 
Klassiker der exakt. Wissensch. Nr. 34 u. 38. Leipzig 1892. 

6) Davy, Phil. Trans. p. 144. 1812; M. Wildermann, Zeitsehr. f. 
phys. Chem. 42. p. 257. 1903; G. Dyson u. A. Harden, Trans. Chem. 
Soe. 83. p. 201. 1903. 
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Den wichtigsten Fall der zweiten Gruppe stellt unzweifelhaft 
die Assimilation der Kohlensäure in den grünen Blättern der 
Pflanzen im Lichte dar. Näher untersucht wurden u. a. die 
Spaltung des Chlorsilbers in Silbersubchlorid und Chlor}), in 
chemisch homogenen Systemen die Polymerisation des Anthr. 
cens zu Dianthracen?), ‘ und die Gasreaktionen: Sauerstof: 
Ozon, Zersetzung des Ammoniaks, des Stickoxyds, Stick. 
oxyduls®) und des Schwefeltrioxyds.*) Die zuletzt genannten Gas. 
reaktionen werden, den Absorptionsgebieten der verschwindenden 
Stoffe entsprechend, nur durch das äußerste ultraviolette Licht 
hervorgerufen, während die erste durch sichtbares Licht und 
die zweite durch diejenigen ultravioletten Strahlen bewirkt wird, 
die noch von gewöhnlichem Glase durchgelassen werden. 

Die Gase, welche unter Aufnahme von Energie entstanden 
sind: Ozon, SO, + O,, welche den bei gewöhnlicher Temperatur 
instabilen Teil der Systeme darstellen, zeigen nun auch die 
Eigenschaften der ersten Gruppe, unter dem Einfluß bestimmter 
ultravioletter Strahlensorten, die von ihnen absorbiert werden, 
in die stabilen Gase O, und SO, überzugehen. 

Es war nun von Interesse zu untersuchen, wie sich die 
Reaktionen der ersten Gruppe beim Gleichgewicht verhielten, 
Die Tatsache nämlich, daB sie in großer Entfernung von 
Gleichgewicht in der Richtung nach demselben mit einer durch 
die Bestrahlung veränderlichen Geschwindigkeit verliefen, konnte 
ihren Grund in einer mehr oder weniger starken katalytische 
Beeinflussung durch das Licht oder in einer Veränderung de 
Potentials haben. Es soll dies an dem Beispiel der Salzsäure 
bildung ganz kurz ausgeführt werden: Wenn die Reaktions 
geschwindigkeit dieser Reaktion, die Zunahme der Salzsäure 
konzentration gi Zeiteinheit, durch die Gleichung 

= h, (H,)(Cl,) — 2, (HCl)? 
ausgedrückt wird, so kann sich die Geschwindigkeit der stets 
nur gemessenen ersten Teilreaktion mit dem Geschwindigkeits- 


1) R. Luther, Zeitschr. f. phys. Chem. 30. p. 140. 1893. 
2) R. Luther u. F. Weigert, 1. c. und Zeitschr. f. phys. Chem. 
58. p. 385. 1906. 
. Regener, Ann. d. Phys. 20. p. 1033. 1906. 
A. Coehn, Zeitschr. f. Elektrochemie 13. p. 545. 1907. 
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— beiden Faktoren X = k,/k,, die Gleichgewichtskonstante, 
wnverändert bleiben, die Wirkung wäre eine katalytische, im 
letzteren Fall würde sie sich ändern. Es entspricht dies einer 
Veränderung des Potentials, und da es nicht wahrscheinlich ist, 
daß sich die thermischen Daten und die „chemischen Kon- 
stanten‘‘!) der einzelnen Reaktionsteilnehmer im Licht ändern, 
so würde dies einschließen, daß die Reaktion im bestrahlten 
System mit einer anderen Wärmetönung verläuft, alsim Dunkeln. 3 
Nur eine Untersuchung des Gleichgewichtes einer solchen Reaktion 
im Licht konnte hierüber Klarheit schaffen. Bis jetzt lagen 
noch keine Versuche in dieser Richtung vor, 5 
Der ursprüngliche Plan, die hier als Beispiel erwähnte 
Salzsäuredissoziation im Lichte zu studieren, mußte aus tech- 
nischen Gründen aufgegeben werden, da bei den hohen Tem- 


merkbaren Betrag kereicht, die Einführung von Strahlung in 7 
die Platingefäße sehr schwierig erschien. Dieselbe müßte = 
stirker sein, als die der Temperatur entsprechende 3 


Strahlung, weiche bei der thermodynamischen Ableitung der 
Beziehung zwischen Temperatur und Gleichgewicht schon Pr 


begriffen ist. 


Gasreaktion: CO + = 00h. Durch Versuche, welche im 
Physikalisch-Chemischen Institute der Universitat Berlin rad 
Dunant gemeinschaftlich mit Bodenstein ausgeführt waren 
und welche demnächst veröffentlicht werden, war festgestellt 
worden, daß die Dissoziation des Kohlenoxychlorids bei 500° — 
ungefähr 67 Proz. betrug. Falls das Gleichgewicht durch die — 
Bestrahlung verschoben wird, mußte der Effekt in diesem Gebiet en 
mit rer eee Methoden nachzuweisen sein. Es wurde > 


1) W. Nernst, Nachrichten der Ges. der Wissensch. zu Göttingen 
Math. phys. Klasse 1906, Hett I; vel. ferner W. Nernst, Theoretische 
Chemie. 5. Aufl. p. 705. r 
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zurückgedrängt wurde. Wildermann entwickelte die Formeln 

fir eine solche Verschiebung aus reinen Geschwindigkeits. 

messungen bei tiefer Temperatur, ohne einen einzigen Versuch 

in der Nähe des Gleichgewichtes auszuführen.!) Es soll schon das 

Resultat der Untersuchung vorweggenommen werden, daß eine 

Verschiebung des Gleichgewichtes durch Licht nicht stattfindet, 

Da die Versuche bei einer Temperatur von 450—500° 

stattfinden mußten, so war es nötig, einen Ofen zu kon 

struieren, in dem das Gasgemisch bei konstanter Temperatur 

bestrahlt werden konnte. Die Temperaturen waren zu hoch, 

um irgendwelche durchsichtigen Heizflüssigkeiten oder Dämpfe 

zu verwenden. Es war daher .nur die elektrische Heizung 

möglich. Der Ofen sei hier beschrieben, weil es mit demselben 

ermöglicht wird, photochemische Reaktionen bei beliebig hohen 
Temperaturen zu untersuchen. 

Der eigentliche Heizkörper, Fig. 1, bestand aus einem kifig. 

artigen Gestell aus Porzellan, welches man sich zweckmäßig 

aus zwei Filterplatten von ca. 7 cm Durchmesser 

herstellt, welche in der Mitte ein Loch von 

2—3 cm haben. Die beiden Platten werden 

durch fünf starke Nickeldrähte, welche durch die 

Löcher der äußeren Lochreihe gesteckt sind, 

verbunden. Über die Drähte sind 20 cm lange, 

nicht zu dünnwandige Porzellanröhren gezogen, 

welche feucht mit einer Schicht von Asbestpapier 

überzogen wurden. Man erhält so ein fünf- 

seitiges Prisma, von dem vier Seiten mit dünnem 

. ‘Fig. 1. Asbestpapier bedeckt wurden, während die fünfte 

frei blieb. Alsdann wurde das Gestell mit 

reinem Nickeldraht in Windungen von 5 mm Abstand um- 

wickelt, wie er für Widerstandsöfen allgemein im Gebrauch ist. 

Für höhere Temperaturen muß der Nickeldraht durch Platin- 

draht ersetzt werden. Die Enden des Heizdrahtes werden mit 

dickeren Drahtstücken verbunden und gut isoliert herausgeführt, 


a ke ona t& 


1) M. Wildermann, l.c. Auch in einer neueren Untersuchung 
(Zeitschr. f. physik. Chem. 59. p. 558, 703; 60. p. 70. 1907) liefert Wilder- 
mann keinen experimentellen Beweis für die Anwendbarkeit seiner theo- 
retisch abgeleiteten Gleichgewichtsformeln auf die im homogenen System 
stattfindende Phosgenreaktion. 
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Chemische Lichtwirkungen. I. 


Die vier bedeckten Seiten des Prismas werden auf der Außen- 
seite gleichfalls mit Asbest bekleidet, die fünfte bleibt zur Be- 
strahlung des Innenraumes frei. Die dünnen Drähte werfen 

keinen merklichen Schatten. Mit entsprechend ausgeschnittenen 
Stücken von starker Asbestpappe wird der Heizkörper in einen 
Aluminiumzylinder eingesetzt, der einen 3cm breiten Schlitz 
hat. Der Zylinder ist seinerseits mit Asbestringen in ein 
weites Becherglas aus Jenaer Geräteglas, dessen Boden ab- 
gesprengt ist, eingesetzt. Die Enden des Heizkörpers, der — 
Sem kürzer ist als das Glas, werden durch ringférmige Hohl- 


körper aus Asbest gehalten, die mit kleinen Stücken aus dm- __ 


selben Material ausgefüllt sind. Das Glas, welches außen und N 


Gimmer-_ 


Fig. 2. Stellt die Anordnung im Durchschnitt dar. 


innen bis auf die Bestrahlungsseiten mit Asbestpapier über- 
zogen ist, ist in einem Kasten aus starker Asbestpappe ein- 
gebaut, welcher ein mit einer Glas- oder Glimmerplatte ver- 


schlossenes Fenster hat. Für die hier beschriebenen Versuche 


genügte die Verwendung von gewöhnlichem Glas. Für andere — 
photochemische Reaktionen wird Uviolglas oder Quarz vorzu- | 
ziehen sein. 

Die Wärmeisolierung des Ofens geschieht nur durch Luft, 
er arbeitet daher nicht so ökonomisch wie die gewöhnlichen 


Widerstandsöfen mit Magnesiawärmeschutz, jedoch konnte mit 


einem Stromverbrauch von 40 Volt und 5 Amp. stundenlang 


eine Temperatur von ca. 500° konstant erhalten werden. Ein 
Vorteil seiner kleinen Wärmekapazität ist sein schnelles An- 


wärmen und Abkühlen, ein Nachteil die starke Veränderung 
der Temperatur bei geringen Stromschwankungen. Nachdem — 
sich automatische Temperaturregulatoren als zu träge er- 
wiesen hatten, wurde der Strom durch feines Regulieren eines 
Vorschaltwiderstandes mit der Hand und Beobachten eines 
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empfindlichen Voltmeters, welches die Spannung an den Ende 
des Ofendrahtes anzeigte, in völlig ausreichender Weise konstant 
gehalten. 

Die Versuche wurden nach der statischen Methode aus 
geführt und zwar so, daß in einem mit einem Manometer yer. 
bundenen Gefäß aus der Veränderung des Druckes der Fort 
gang der Dissoziation bestimmt wurde. Da Kohlenoxyd und 
Chlor bei hohen Temperaturen Quarz und einige Glassorten 
angreifen, so waren nur wenige Gläser für die Versuche brauch- 
bar. Die Einwirkung, die beim Quarz in einer oberflächlichen 
Tridymitbildung, bei den Gläsern in einer leichten Anätzung 
besteht !), stört gewöhnliche chemische Reaktionen nur wenig, 
photochemische werden aber durch die Trübung der Gefäß. 
wände unausführbar. Brauchbar erwiesen sich Thüringer 
Thermometerglas, welches allerdings nicht sehr hoch erhitzt 
werden darf, und vor allem das Jenaer Borosilikatglas 59, 
das sich ja in so vieler Hinsicht als ein außerordentlich brauch- 
bares Material erwiesen hat. Die Versuchsanordnung ist in 
Fig. 3 schematisch wiedergegeben. Die Bestrahlungsgefäße 4 


4 4 ut 


waren 2 cm weite Röhren, in die ein 5 mm weites Rohr 
zur Aufnahme eines Eisen-Konstantan-Thermoelement 7 ein- 
geschmolzen war und die in eine enge Kapillare endigten, 
welche einen Schliff trug, um die Verbindung mit den übrigen 
Teilen des Apparates zu vermitteln. Ein Glasmanometer H 
nach Ladenburg war zur Druckmessung angeschmolzen. 


; 3. 


1) Bei hohen Temperaturen entstehen Siliciumchloride, deren Bil- 
dung besonders bei en des reduzierenden Kohlenoxyés be- 
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Chemische Lichtwirkungen. L 


Gummiverbindungen waren vollständig vermieden. Als Licht- 
quellen wurden elektrische Bogenlampen und Quecksilberdampf- 
lampen aus gewöhnlichem, Uviol- und Quarzglas verwendet. 
Zwischen Lampe und Ofen war eine wasserdurchflossene plan- 
parallele Küvette von 5cm Dicke eingeschaltet, welche sich als 
ein ausreichender Wärmeschutz erwies. Die Abblendung des 
Liehtes mußte zwischen Lampe und Küvette geschehen, da 
jede Änderung der Strahlungsverhältnisse in der Nähe des 
Ofens bei seiner kleinen Wärmekapazität sich sofort in deut- 
lichen Temperaturänderungen in dem Beobachtungsgefäß geltend 
machte. 

Die Füllung des Gefäßes geschah so, daß es zunächst mit 
der Wasserpumpe unter Zwischenschaltung von Phosphorpent- 
oxydgefässen möglichst evakuiert und dann aus dem Vorrats- 
gefäß B mit Phosgen gefüllt wurde. Dasselbe wurde fünf- bis 
sechsmal wiederholt und alsdann das Phosgen bis auf einen 
Druck von ea. 200 mm ausgepumpt. Der Druck war dann bei 
der hohen Versuchstemperatur ca. 1 Atmosphäre. Bis 450° 
verhielt sich das Gas in dem Gefäß wie ein gewöhnliches, 
nicht dissoziierendes Gas. Bei dieser Temperatur begann es zu 
dissoziieren, wobei der Druck schnell seinen Endwert erreichte.!) 
Wenn sich bei konstantem Heizstrom der Druck nicht mehr 
änderte, wurde das Gefäß bestrahlt. Bei Anwendung aller 
Vorsichtsmaßregeln konnte hierbei keine Änderung des Druckes 
beobachtet werden. 

Da mit dem Ladenburgschen Manometer, besonders in- 
folge von Störungen durch Erschütterungen, die Ablesung nicht 
genauer, als auf 1 mm Hg ausgeführt werden konnte, wurde 
die Beobachtung durch die Angaben eines Schwefelsäure- 
fadens / in einer engen Kapillare verfeinert. Der Faden war 
in der in der Fig. 3 angegebenen Weise mit dem Bestrah- 
lungsgefäß verbunden. Das letztere kommunizierte durch ein 
Hahnrohr © und durch die Kapillare mit einem Glaskolben 7 
von 0,51 Inhalt, welcher sich in einem - großen Wasserbad 
hefand. Bei geöffnetem Hahn C wurde das ganze System mit 
Phosgen gefüllt und dann das Bestrahlungsgefäß auf die Tem- 


1) Wie auch gleichzeitig von Dunant nachgewiesen wurde, scheint 


Sich bei der Reaktion ein epee tar sehr wahrscheinlich das Chlor, 
zu bilden, 
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peratur von 480° gebracht. Wenn das Gleichgewicht erreicht 
war, was man durch momentanes Schließen des Verbindungs. 
hahnes kontrollieren konnte — der Index mußte dann stehen 
bleiben —, wurde bei geschlossenem Hahn bestrahlt. BE 
konnte dann bei peinlichster Einhaltung aller Vorsichts- 
maßregeln keine Verschiebung des Schwefelsäurefadens beob- 
achtet werden. Da das Volumen des Beobachtungsgefäße 
30-cem betrug und da 1 cm der Kapillare 0,03 cem entsprach, 
so hätte eine noch gut zu beobachtende Verschiebung des 
Fadens um 1mm einer Volumveränderung um 0,0001 ent 
sprochen. Da der Druck in dem gegen das Bestrahlungsgefäß 
großen Kolben VY konstant ca. 1 Atmosphäre war, so hätte 
jene Volumdifferenz eine Druckveränderung von ca. 0,08 mm 
Hg ausgemacht. Gleichzeitig ergab sich das Resultat, daß die 
Temperatur des Ofens während der Zeit der Beobachtung auf 
weniger als 0,075° konstant gewesen war. Falls also tat 
sächlich eine. Gleichgewichtsverschiebung durch die Bestrahlung 
stattgefunden hat, so muß sie weniger als 0,01 Proz. betragen 
haben. Dasselbe wurde bei 480, 500 und 510° gefunden, wo 
die Dissoziation nach Dunant 60, 67 und 70 Proz. beträgt, 

Trotz dieses negativen Resultates wäre es dennoch möglich, 
daß das Potential der Reaktion durch das Licht verändert 
wird, wie aus folgenden Überlegungen hervorgeht. Es ist eine 
charakteristische Eigenschaft der photochemischen Reaktionen, 
daß ihr Temperaturkoeffizient ein kleiner ist. Reine chemische 
Reaktionen haben dagegen einen hohen Temperaturkoefi- 
zienten. Der erstere ist 1—1,4 und der zweite 2—8 für eine 
Temperatursteigerung von 10°. Es geht hieraus hervor, worauf 
auch Plotnikow!) hingewiesen hat, daß eine Reaktion, die 
im Dunkeln mit meßbarer Geschwindigkeit verläuft und gleich- 
zeitig durch das Licht beschleunigt wird, bei höheren Tem- 
peraturen einen immer kleiner werdenden Einfluß des Lichtes 
erkennen läßt, als bei niederen. Zuletzt verschwindet der 
Lichteinfluß vollständig. Wenn wir uns in diesem Gebiete bei 
unseren Versuchen schon befinden, so ist es allerdings un 
möglich, eine Verschiebung des Gleichgewichtes experimentell 
auf die obige Weise nachzuweisen. 


: Bins 1) J. Plotnikow, Zeitschr. f. phys. Chem. 48. p. 214. 1907. 
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Chemische Lichtwirkungen. I. 


Es war daher die Untersuchung nötig, ob bei den hohen 
Temperaturen in der Nähe des Gleichgewichtes überhaupt 
noch eine Beschleunigung der Vereinigung von Kohlenoxyd 
und Chlor zu Phosgen nachzuweisen war. In dem bisher be- 
nutzten Apparat war dies nicht gut möglich, da die Disso- 
ziation, wenn sie einmal eingeleitet war, so schnell verlief, daß 
keine exakten Geschwindigkeitsmessungen bei den starken Nach- 
wirkungen des Glasmanometers durchgeführt werden konnten. 
Die weiteren Versuche wurden daher in einem Differential- 
apparat ausgeführt (Fig. 4). 

Der oben beschriebene Ofen wurde in der Mitte durch 
eine Asbestscheidewand, welche genau für die Dicke der Wand 
des Becherglases ausgeschnitten war, in zwei Teile geteilt, von 
denen ein jeder ein kleineres Bestrahlungsgefäß mit ein- 
geschmolzenem Rohr für das Thermoelement enthielt (in der 
Figur fortgelassen). Die Gefäße hatten 13,5 und 14 ccm Inhalt. 
Die Verschiedenheit konnte durch wechselseitiges Bestrahlen 
eliminiert werden. Beide waren durch Schliffe mit einem 
Kapillarsystem verbunden, welches aus der Figur zu ersehen 
ist. Beide Gefäße konnten gemeinsam durch den Dreiweghahn 
mit der Pumpe verbunden, 
evakuiert und gefüllt werden. 
War der Hahn geschlossen, 
so kommunizierten sie durch 
das mit dem Schwefelsäure- 
index gefüllten kapillare Ver- 
bindungsrohr. Da beide gegen- 
einandergeschalteten Gefäße 
mr ein kleines Volumen 
hatten, so war die Empfind- 
lichkeit dieser Methode ab- : 
solut viel geringer als die zuletzt Kessssiedin Sie zeigte 
aber alle typischen Vorteile der Differentialmethoden und eine 
groBe Unabhängigkeit von kleinen Temperaturschwankungen, 
da diese in demselben Ofen beide Gefäße in gleicher Weise 
beeinfluBten. Die mittlere Scheidewand des Ofens wurde vor 
demselben durch ein Aluminiumblech bis zur Wasserküvette fort- 
gesetzt und ebenso die letztere selbst geteilt. Die Bestrahlung 
geschah durch eine Heraeussche Hochspannungsquecksilber- 
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dampflampe, welche bei 180 Volt eine Lichtstärke von 3000 Kerzen 
haben soll. Für die leihweise Überlassung dieser Lampe spreche 
ich Hrn. Prof. Rubens meinen Dank aus. Die Abblendung 
der einen Hälfte der Anordnung geschah in der vorher er 
wähnten Weise zwischen Lampe und Wasserküvette. 

Die Versuche wurden so angestellt, daß der Ofen zunächst 
auf eine Temperatur von 450° erwärmt wurde, bis Druck. 
konstanz eingetreten war. Dann wurde der Strom verstärkt, 
wie es die zu erreichende Temperatur verlangte. Während 
sich nun das Phosgengas erwärmte und dabei dissoziierte, 
wurden die beiden Bestrahlungsgefäße abwechselnd bestrahlt 
und verdunkelt. Die Wanderung des Index deutete dann an, 
daß stets in dem bestrahlten Gefäß die Dissoziation schneller 
vor sich ging, als in dem verdunkelten. Je mehr sich das 
Gasgemisch dem Gleichgewicht näherte, um so kleiner wurden 
die Änderungen und verschwanden zuletzt völlig. Ein Einfluß 
der Erwärmung durch die Strahlung, welcher dieselbe Er. 
scheinung hervorrufen müßte, ist nicht vorhanden. Beim Ab- 
kühlen wurde beobachtet, daß die Vereinigung der Gase in dem 
bestrahlten Gefäß schneller vor sich ging, als in dem dunkela, 

Die Versuche sind bis jetzt mehr qualitativer Natur, sind 
aber, wie aus den folgenden Betrachtungen hervorgeht, zur 
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Fig.5. Fig. 6. 
Erklärung der Erscheinungen ausreichend. In den folgenden 
Figuren sind die am Schwefelsäureindex beobachteten Ver- 
schiebungen graphisch aufgetragen. Die gebrochene Linie in 
den Figg. 5 und 6 bedeutet die Verschiebung des Index mit 
veränderlicher Temperatur, und zwar ist das eine Gefäß auf 
der rechten Seite, das andere auf der linken Seite der Figur 


N 
gods 
eine 
Ein 
= 
Lag 
+ 
TE 
510 7 
ar : 
Gef 
das 
' 
en 


Chemische Lichtwirkungen. I. 


gedacht. Während der Ofen sich langsam erwärmte (durch 
einen aufwärts gerichteten Pfeil angedeutet; Fig. 5) oder ab- 
kühlte (Pfeil nach abwärts gerichtet; Fig. 6), d. h. während 


Versuche bei konstanten Bestrahlungsverhältnissen. 
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das Gasgemisch dissoziierte oder sich vereinigte, wurden die 
Geläße in verschiedener Weise bestrahlt oder verdunkelt. Die 
Temperaturen, welche während des Verlaufes am Thermo- 
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element abgelesen wurden, sind auf der Ordinate aufgetragen, 
auf der Abszissenachse bedeutet 0,1 Teilstrich eine Verschiebung 
des Index um 1mm pro Minute. Die schraffierten Felder 
rechts und links von der gebrochenen Linie bedeuten, welche 
der Bestrahlungsgefäße zwischen zwei bestimmten Temperaturen 
verdunkelt war. Wenn z. B. bei der Dissoziation das rechte 
Gefäß bestrahlt wurde, nahm in demselben der Druck schneller 
zu als in dem verdunkelten, der Index wanderte nach links; 
wenn bei der Vereinigung dasselbe Gefäß belichtet wurde, 
nahm der Druck schneller ab, der Index wanderte also nach 
rechts. Dieselben Bestrahlungsverhältnisse wurden für ge 
wöhnlich 2 Min. konstant belassen. Aus den Figuren ersieht 
man außer den schon erwähnten Erscheinungen, daß bei der 
Dissoziation das linke Gefäß stets etwas wirksamer ist als das 
rechte. Es hat dies wahrscheinlich seinen Grund darin, daß das 
erstere ein um !/, ccm größeres Volumen hatte, als das letztere, 
und außerdem aus einem älteren, schon viel gebrauchten Gefäß 
hergestellt war, während das rechte neu war, so daß auch die 
katalytischen Eigenschaften im Dunkeln stärkere waren. Wem 
man den Versuch derartig anstellte, daß während der Er. 
wärmung oder Abkühlung die Bestrahlungsverhältnisse die 
gleichen blieben, so konnten die in der Fig. 7 wiedergegebenen 
Erscheinungen beobachtet werden. Falls bei der Dissoziation 
das rechte Gefäß andauernd bestrahlt wurde, wanderte der 
Index zunächst nach links, erreichte dort einen äußersten 
Punkt und kehrte dann allmählich wieder nach der Mitte 
zurück. Wenn das Gleichgewicht nicht verschoben wird, deutet 
dies an, daß das Gasgemisch in dem belichteten Gefäß dem- 
selben schneller zustrebt. Wenn der Druck in diesem schon 
konstant geworden ist, dehnt sich das Gasgemisch in dem ver- 
dunkelten Gefäß noch weiter aus und treibt den Schwefel 
säurefaden wieder nach rechts. Bei der umgekehrten Be 
strahlung findet das Entgegengesetzte statt.) Bei der Ver 
einigung im Lichte verläuft die Erscheinung in dem hier nur 
zur Beobachtung gelangenden Anfangsstadium so, daß stets 


1) Man kann dieses Zurückgehen im Sinne von Trautz (Zeitschr. 
f. wissensch. Phot. 4. p. 351. 1906) vielleicht rein äußerlich eine photo 
chemische Verzögerung nennen. Dieselbe verschwindet natürlich, went 
man von gleichen Gaszusammensetzungen in beiden Gefäßen ausgeht. 
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Chemische Lichtwirkungen. I. 


der Index sich nach der bestrahlten Seite zu bewegt. Die 
Erscheinung verlief im Sonnenlicht in genau derselbe Weise. 
Eine Erwärmung des Gefäßes war bei der verwendeten An- 
ordnung, bei der das Sonnenlicht an einem Wintertage durch 
mehrere Spiegel in den Beobachtungsraum hineinreflektiert 
wurde, ausgeschlossen. 

Wenn wir das experimentelle Ergebnis der vorliegenden 
Untersuchung zusammenfassen, so geht daraus hervor, daß 
auch bei den hohen Temperaturen von ca. 500°, bei denen 
das Gleichgewicht der umkehrbaren Reaktion 


CO + Cl, + COCI, 


wtersucht wurde, ein sehr merkbarer beschleunigender Einfluß 
des Lichtes auf beide Einzelreaktionen, sowohl die Vereinigung 
von Kohlenoxyd und Chlor zu Phosgen, als auch die Disso- 
tiation desselben, selbst mit einem ziemlich unempfindlichen 
Differentialapparat beobachtet werden konnte. Daß das Gleich- 
gewicht selbst nicht verschoben wurde, wurde bei drei ver- 
schiedenen Temperaturen mit einer sehr empfindlichen An- 
wdnung zur Messung des Dissoziationsdruckes nachgewiesen. — 

Es geht also hieraus hervor, daß das Licht auf die 


Phosgenreaktion rein katalytisch wirkt, und daß das Potential 
ticht verändert wird. Der Versuch einer Erklärung für diese 
Eischeinung, sowie einige Folgerungen, welche sich daraus 
ergeben, sollen in einer folgenden Mitteilung wiedergegeben 
werden. 


(Eingegangen 31. Juli 1907.) 
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5. Zur Theorie der Kombinationstöne; — 
gon Waetemann, 

Erklingen gleichzeitig zwei Primärtöne, so hört man außer 
ihnen und ihren Obertönen in der Regel noch eine ganze Reihe 
anderer Töne, die sogenannten Kombinationstöne. Dieselbe 
existieren nur dann schon außerhalb des Ohres, wenn die 
Primärtöne einen gemeinsamen Entstehungsort haben; ma 
sieht das daraus, daß sie nur in diesem Fall passend ab 
gestimmte Resonatoren zum Mittönen bringen. Bei getrennten 
Erregungsstellen der Primärtöne lassen sich die Kombination 
töne im Luftraum außerhalb des Ohres nicht nachweisen, 
können also erst im Ohr selbst entstehen. Man pflegt sie 
deshalb als „subjektiv“ zu bezeichnen, im Gegensatz zu den 
erstgenannten „objektiven“ Kombinationstönen. Ich möchte 
die Bezeichnung ‚subjektiv‘ und „objektiv‘‘ ganz vermeiden, 
weil sie leicht zu Mißverständnissen führen kann, nämlich m 
der Vorstellung, daß der Unterschied zwischen beiden Arte 
kein rein physikalischer sei. 

Kombinationstöne, welche Resonatoren erregen könnet, 
kommen zustande in der mehrstimmigen Sirene, dem Harmo- 
nium und dem Appunschen Zungenkasten; natürlich auch 
noch überall da, wo dieselben Bedingungen herrschen wie i 
einem der genannten Instrumente. So erhielt ich sie z.B. 
an einer Klappentrompete, wo die einzelnen Töne durch 
schwingende Zungen verschiedener Eigenperiode hervorgebracht 
wurden. Besonders erwähnen möchte ich, daß hierbei die 
Kombinationsténe um so stärker waren, je stärker die Primär- 
töne angegeben wurden. Die für den Fall dieser Instrumente 
von Helmholtz gegebene Ableitung!) der Kombinationstöne 
wird wohl allgemein als richtig anerkannt. 
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Dagegen ist die für den Fall getrennter Primärtöne von 
Helmholtz aufgestellte Theorie!) vielfach angegriffen worden. 
Die Bedenken, die gegen sie geltend gemacht werden, hat 
meines Wissens L. Hermann?) am schärfsten präzisiert. Die 
Theorie behauptet, Kombinationsténe müssen überall da ent- 
stehen, wo das von den beiden Primärtönen erregte Medium 
wo heftige Schwingungen ausführt, daß die elastische Kraft 
nicht nur von der ersten, sondern auch von höheren Potenzen 
der Elongation abhängt. Die Schwingungsgleichung für einen 
Massenpunkt, auf den die beiden Primärtöne einwirken, lautet 
dann: 


md?x 


(I) Fr) +ar+ba?+fsinpt+gsingt=0. 


Helmholtz integriert diese Gleichung, indem er 
Idoia 

siowgä ned dot 


at 


setzt, und nun die mit gleichen Potenzen von ¢ multiplizierten 
Glieder einzeln gleich Null setzt. Hermann glaubt, daß diese 
Art der Integration zu Widersprüchen mit experimentellen 
Tatsachen führt. Er sagt nämlich, es werde dabei die still- 
whweigende Voraussetzung gemacht, daß in Gleichung (1) das 
Glied 52? im Vergleich mit den übrigen Gliedern so klein 
sei, daß es in erster Annäherung vernachlässigt werden könne. 
Daraus würde aber folgen, daß die Amplituden der Kombi- 
tationsténe verschwindend klein gegen die der Primärtöne 
wien. Dieses Resultat stehe im Widerspruch mit der leicht 
m beobachtenden Tatsache, daß man unter Umständen bei 
verklingenden Primärtönen Differenztöne außerordentlich stark 
ud deutlich hört. 

Mir scheint die Grundlage des Hermannschen Einwandes, 
tämlich die Behauptung, daß in der Helmholtzschen Integration 
implicite die Voraussetzung stecke, 5 x? sei gegenüber den übrigen 


1) H. v. Helmholtz, Pogg. Ann. 49. p. 497. 1856. Tonempfin- 
dungen, Beilage XII. 
2) L. Hermann, Pflügers Archiv 49. p. 499. 1891. au sun 
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Gliedern der Gleichung (1) verschwindend klein, nicht richtig 
zu sein. Hermann verlangt zu viel, wenn er fordert, di 
Helmholtzsche Reihe solle, trotzdem man doch bei einem 
bestimmten Gliede abbrechen muß, die volle Grundgleichung 
befriedigen. Wenn die Reihe z. B. mit dem dritten Gliede 
abgebrochen wird, so kann sie nur der Differentialgleichung 
ohne Vernachlässigung genügen, welche durch Addition der 
drei ersten Gleichungen, in welche die Grundgleichung zerfällt, 
entsteht, also der Gleichung: 


d? d? (8° a? (8° 
3 7 + a(x, + + 8° 


=— ef, sinpt — eg, singt— be*z,*— z,, 


nicht aber der Grundgleichung selber. Damit ist durchaus 
nicht gesagt, daß Glieder mit höheren Potenzen von z gegen 
solche mit niederen vernachlässigt werden müssen. Übrigens 
möchte ich bemerken, daß jeder weitere Beweis gegen die 
Helmholtzsche Ableitung überflüssig wäre, wenn sie wirklich 
diese Voraussetzung enthielte. Dann wäre nämlich in Wirk. 
lichkeit die Grundgleichung nicht vom zweiten Grade, sondem 
linear. Eine lineare Differentialgleichung ergibt aber stets 
ungestörte Superposition der Grundperioden; es lassen sich 
aus ihr also nie Kombinationstöne herleiten. 

Ein Bedenken mathematischer Art liegt gegen die Helm- 
holtzsche Theorie allerdings insofern vor, als der Konvergenz- 
beweis für die zur Integration benutzte Reihe fehlt. Man darf 
wohl aber rückwärts aus der im großen ganzen guten Über- 
einstimmung der theoretisch gefundenen Resultate mit dem 
Experiment schließen, daß Helmholtz im Rechte war, wen 
er sich über diese mathematische Schwierigkeit hinwegsetzte. 
Übrigens berührt die Frage nach der Konvergenz die Her- 
mannsche Argumentation nicht. 

Als inkorrekt muß man auch folgenden Punkt in der 
Helmholtzschen Ableitung bezeichnen: In der Grundgleichung 
für die Schwingungsbewegung des Massenpunktes m fehlt das 
Dämpfungsglied, d. h. der Dämpfungsfaktor ist gleich Null 
angenommen. Trotzdem werden die Glieder mit dem Eigenton 
des Massenpunktes vernachlässigt, d. h., es wird eine ziemlich 
starke Dämpfung angenommen.. Diese Inkorrektheit läßt sich 
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Theorie der Kombinationstöne. 


aber leicht beseitigen, denn die Gleichung ist auch dann noch 
ohne weiteres nach der Helmholtzschen Methode integrierbar, 
wenn ein Dämpfungsglied & (d x/d t) eingefügt wird.!) Man erhält 
dann für x, und z, Werte: 


+ ‚sin (pt — 
cher 
Wo ist durch den Ausdruck: = sella, hörte 
k 
Ot, 


Hier darf nun wirklich das erste Glied der rechten Seite 
geich Null gesetzt werden, da infolge der Dämpfung der Eigen- 
ton des schwingenden Massenpunktes schnell verschwindet. Setzt 
man noch 


| m 


x, =osin(pt—y)+ csin(gt— yw), 


” 9 und o Amplituden, x und w Phasenkonstanten bedeuten. 


1) Wie mir Hr. Prof. E. R. Neumann in Marburg mitteilt, hat 
diese Korrektion schon früher angebracht, ohne sie jedoch zu ver- 
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W 
drei bo acos ((p — g)t— x” 

entsteht, alse de 


+ beacos ((p + g)t— y”) 


worin x’, w, x” und w”’ Phasenkonstanten sind. be. 

Die hier gefundenen Ausdrücke unterscheiden sich Se 
den Helmholtzschen nur dadurch, daß die Faktoren, welche 
die Amplituden bedeuten, komplizierter geworden sind.) 

Die Tatsache, daß man Kombinations-, wenigstens Differenz- 
töne unter Umständen auch bei schwächster Primärtongebung 
ausgezeichnet hören kann, ist noch nicht notwendig ein Wider- 
spruch gegen die Helmholtzsche Theorie. Nach ihr sind die 
Amplituden der Kombinationstöne proportional dem Produkt der 
Amplituden der Primärtöne, womit aber noch nicht gesagt ist, 
daß, wenn letztere klein sind, die ersteren kleine Größen höherer 
Ordnung sind. Es könnte ja noch die Proportionalitätskon- 
stante eine wesentliche Rolle spielen. In ihr stecken die 
Konstanten a und 4, d.h. die elastischen Eigenschaften des 
schwingenden Massenpunktes; diese können natürlich stark 
variieren. Das besagt aber, zwei Primärtöne von bestimmter 
Intensität bringen vielleicht in einem Körper, auf den sie beide 
einwirken, nur recht schwache Kombinationstöne hervor, während 
sie — bei gleicher Intensität — einen anderen elastischen Körper 
zu Schwingungen erregen, in denen die Kombinationstöne mit 
verhältnismäßig großen Amplituden vertreten sind. Nach der 
Theorie darf man nur verlangen, daß bei ein und demselben 


1) In der an anderer Stelle vom Verf. gegebenen Ableitung finden 
sich eirige Vorzeichenfehler, bzw. Inkorrektheiten im Ausdruck, die 
eventuell zu Mißverständnissen führen könnten. 
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schwingenden Medium mit wachsenden Amplituden der Primär- 
töne die Amplituden der Kombinationstöne in stärkerem Maße 
ansteigen. Soweit meine Erfahrung reicht, scheint diese Forde- 
rung auch stets erfüllt zu werden. Daß Kombinationstöne 
unter Umständen gerade bei verklingenden Primärtönen. be- 
sonders gut zu hören sind, zuweilen so stark, daß sie die 
Primärtöne überdecken, wie man in der Literatur mehrfach 
angegeben findet, ist mit dieser Forderung wohl vereinbar. 
Ausführlicher hat sich mit der Frage nach der Stärke 
der Kombinationstöne F. Krüger!) beschäftigt. Er gibt an, 
niemals einen Kombinationston beobachtet zu haben, der an 
Stärke den Primärtönen gleich oder nahe gekommen wäre. 
Bei einigen Beobachtungen, die ich mit einem Satz Königscher 
Stimmgabeln von 1024 bis 4096 Schwingungen anstellte, hörte 
ich den Differenzton erster Ordnung zuweilen aber auch so 
bi laut, daß ich Mühe hatte, die Primärtöne aus dem Gesamt- 


he klange deutlich herauszuhören. Dieser Fall trat aber gerade 
nur bei sehr starken Primärtönen ein. Es wurden auch tiefere 
u. Stimmgabeln auf Resonanzkästen (128 bis 900 Schwingungen) 
ing als Primärtonquellen benutzt. Hierbei traten allerdings bei 
er- ganz geringer Intensität der Primärtöne die Differenztöne zu- 
die weilen überraschend deutlich hervor. Trotzdem braucht nicht 
der einmal ihre physiologische Intensität ebenso groß oder gar 
ist, größer gewesen zu sein als bei lauten Primärtönen. Wie 
rer ich nämlich in zahlreichen Fällen konstatierte, wurden sie von 
- ungeübten Beobachtern in der Regel nicht gehört, während 
die diese bei starken Primärtönen auch die Differenztöne sofort 
des auf das deutlichste hörten. Mir scheint die Bemerkung 
ark F. Krügers, daß, wie Helmholtz die relative Stärke der 
ter Kombinationstöne unterschätzte, sie neuerdings meistens über- 
ide schätzt wird, vollkommen richtig zu sein. : 
end Vor allem aber ist es ja überhaupt vollkommen unzulässig, 5; 
per aus der Intensitätsempfindung rückwärts auf die physikalische 
mit Intensität der Töne zu schließen, die doch allein für die Be- 
der antwortung der Frage, ob die Theorie die Erscheinungen 
ben richtig wiedergibt, in Betracht kommt. Selbst wenn man also 
Pa eventuell Kombinationsténe bei schwachen Primärtönen besser 
die 1) F. Krüger, Wundts Philos. Studien 16. p. 807—379 und p. 568 


bis 664. 1900; 17. p. 185—309. 1901. 
24, 
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Waetzmann, 


hört als bei starken, ist das noch kein Beweis gegen das 
Helmholtzsche Resultat. Denn man weiß nicht, wie die 
physiologische oder richtiger vielleicht psychologische Inten 
sität eines Tones von seiner physikalischen abhängt, zumal in 
Zusammenklängen, wo die gegenseitige Überdeckung und Ver. 
schmelzung eine große Rolle spielt. Sind beide Primärtöne 
sehr hoch, so wird im allgemeinen der viel tiefere Differenz- 
ton erster Ordnung auch bei kleiner Amplitude neben den 
Primärtönen gut zu hören sein. Tiefe Töne werden durch 
hohe nämlich fast gar nicht überdeckt, während das Um- 
gekehrte sehr stark der Fall ist. Besonders frappant tritt 
diese Tatsache übrigens bei zwei Tönen hervor, von denen 
der eine die Oktave des anderen ist, weil hier noch die so 
genannte Verschmelzung hinzukommt. Wird die höhere Oktave 
sehr leise angegeben im Verhältnis zur tiefen, so ist sie aus 
dem Zusammenklange überhaupt nicht herauszuhören, während 
die tiefe auch bei schwächster Tongebung stets sehr deutlich 
zu erkennen ist. Noch komplizierter wird der Vorgang, wenn 
man es mit mehr als zwei Grundtönen zu tun hat. Aus einem 
Dreiklang z. B. ist in der Regel der mittlere Ton am schwersten 
herauszuhéren, wenn alle drei annähernd gleich stark sind, 
wovon ich mich durch zahlreiche Versuche auch mit anderen 
Versuchspersonen überzeugt habe. Wenn z. B. der Versuchs 
person die Aufgabe gestellt wurde, die Reihenfolge der Inten- 
sitäten der drei Töne anzugeben, so wurde fast durchweg als 
stärkster Ton der tiefste genannt, dann der höchste und an 
letzter Stelle der mittlere. Eine unmusikalische Person war 
ferner nicht imstande, die Tonhöhe des mittleren Tones richtig 
anzugeben, während sie die der beiden äußeren Töne voll 
ständig richtig angab. Jedenfalls scheint es mir hiernach 
unberechtigt zu sein, die Helmholtzsche Theorie auf Grund 
von Urteilen, welche das Ohr über die Stärke der Kombinations- 
töne abgibt, zurückzuweisen. 

Der zweite Punkt, den Hermann für bedenklich hält, 
ist die von der Theorie geforderte unsymmetrische Elastizität 
des schwingenden Mediums. Weil die Kombinationstöne bei 
getrennten Primärtonquellen im Außenraum bisher nicht nach- 
gewiesen werden konnten, verlegte schon Helmholtz ihre 
Entstehung in das Ohr, vornehmlich in das Trommelfell und 
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das Hammer-Amboßgelenk. Hermann macht hiergegen geltend, 
dad eine Unsymmetrie in den Schwingungsamplituden des 
Trommelfelles oder des Hammer-Amboßgelenkes erst bei sehr 
großen Amplituden eintreten könnte, während man die Kom- 
binationstöne doch auch bei sehr geringer Intensität der Primär- 
töne vorzüglich höre; ferner höre man Kombinationstöne auch 
dann, wenn beide Ohren fest mit Watte verstopft sind, obwohl 
hierdurch gerade das Trommelfell in seinen Schwingungen 
stark behindert würde. Preyer’) gibt allerdings an, daß bei 
mgestopften Ohren Kombinationstöne nicht zu hören seien. 
Jedoch konnte ich sie in den meisten Fällen auch vorzüglich 
hören. Sie schienen mir beim Zustopfen der Ohren um so 
mehr geschwächt zu ‚werden, je höher die Primärtöne sind. 
In einigen Fällen konnte ich hier Kombinationstöne überhaupt 
nicht hören, obwohl sie, wenn die Ohren nicht verstopft waren, 
ganz besonders stark zu hören waren. Vielleicht ist die sonst 
kaum verständliche Angabe Preyers damit zu erklären, daß 
er sehr hohe Primärtöne zu seinen Versuchen gewählt hat. 

Mir scheinen die eben besprochenen Versuche, ebenso wie 
die anderweitig festgestellte Tatsache, daß auch Personen ohne 
Trommelfell Kombinationstöne zu hören vermögen, gegen den 
Grundgedanken der Helmholtzschen Theorie nichts zu be- 
wesen. Daß Helmholtz gerade das Trommelfell als Ent- 
stehungsort angibt, ist nur von sekundärer Bedeutung. Es 
können ebensogut irgendwelche Teile des inneren Ohres dafür 
in Betracht kommen; z. B. darf man kaum annehmen, daß 
das Labyrinthwasser bei der Einwirkung von tiefen Tönen, 
wobei es als Ganzes schwingt, symmetrische Schwingungen 
ausführt. Daß ich bei sehr hohen Primärtönen die Kombinations- 
tine mit zugestopften Ohren nur schwer oder gar nicht ver- 
nehmen konnte, läßt sich vielleicht so deuten, daß für sehr 
hohe Töne die Bewegung des Labyrinthwassers und anderer 
eventuell in Betracht kommender Teile sich schon der mole- 
kularen Bewegung nähert, wo von Unsymmetrie der Schwin- 
gungen dann nicht mehr die Rede sein kann. 

Die Annahme einer unsymmetrischen Elastizität des 
schwingenden Mediums scheint mir nicht nur unbedenklich, 
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sondern zur Erklärung mancher Erscheinungen direkt not. 
wendig zu sein. Bei unsymmetrisch elastischen Körpern ge. 
nügen schon sehr kleine Amplituden, um höheren Potenzen der 
Elongation Einfluß auf die rücktreibende Kraft zu verschaffen, 
Somit wird hierdurch die vorhin entwickelte Ansicht gestützt, 
daß zur Entstehung der von Helmholtz theoretisch e. 
schlossenen Kombinationstöne durchaus keine großen Ampli. 
tuden der Primärtöne erforderlich sind. Woher kommt & 
nun aber, daß es noch nicht gelungen ist, Kombinationstöne 
bei getrennten Primärtonquellen direkt im Luftraum nach- 
zuweisen, auch nicht bei sehr starken Primärtönen? Die 
relative Kleinheit der Amplituden im Verhältnis zu der ganzen 
schwingenden Luftmasse scheint mir zur Erklärung dieser 
Tatsache nicht recht auszureichen. Denn auch wenn eine 
abgeschlossene Luftmasse zu starken Schwingungen erregt wurde, 
indem zwei laut tönende Stimmgabeln auf Resonanzkästen in 
einem kleinen Kasten zum Tönen gebracht wurden, in welchen 
durch eine Öffnung ein Resonator eingeführt war, sprach der- 
selbe nicht an. Ebenso wurden vergeblich entsprechende Ver- 
suche in Glockentürmen, ganz in der Nähe der Glocken, w 
die Luftschwingungen äußerst stark sind, angestellt. Hier 
setzt nun sehr erwünscht die von der Theorie geforderte ım- 
symmetrische Elastizität des schwingenden Mediums ein. Die 
Luftschwingungen scheinen in sehr weitem Maße symmetrisch 
vor sich zu gehen; daher die vergeblichen Bemühungen, im Luft- 
raum selber den Kombinationstönen entsprechende Schwingungen 
nachzuweisen, wenn die Primärtöne voneinander getrennt sind, 

In neuerer Zeit ist es auch verschiedentlich gelungen, 
positiv zu zeigen, daß in unsymmetrisch schwingenden Körpern 
Kombinations-, wenigstens Differenztöne entstehen, wenn die 
Körper gleichzeitig durch zwei Töne zu Schwingungen erregt 
werden. Empfindliche Flammen !), Membranen ?2) und der 
Flammenbogen einer singenden Bogenlampe®), sie alle ergeben 
Differenztöne, die Resonatoren zum Mittönen bringen. Es wäre 
interessant, wenn man entsprechende Versuche mit leisen 


1) Belas u. Barrett, Sc. Proc. Roy. Dublin Soe. N. S. 10. June 1905. 
2) K. L. Schaefer, Ann. d. Phys. 17. p. 572. 1905; E. Waetr- 
mann, Ann. d. Phys. 20. p. 837. 1906. Ser N 

3) E. Waetzmann, Physik. Zeitschr. 10. p. 346. 101 
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Primärtönen an genau symmetrisch schwingenden Membranen 
anstellen könnte; es dürfte aber nicht leicht sein, ganz homo- 
| gene, wirklich symmetrich elastische Membranen herzustellen. 

Die Summationstöne außerhalb des Ohres nachzuweisen, 
it bedeutend schwieriger. Abgesehen von ihrer geringen 
Stärke, welche jede Art der Beobachtung sehr schwierig macht, 
gibt es zunächst noch gar keinen Beweis, daß ihnen wirklich 
eine selbständige Bedeutung neben den Differenztönen höherer 
Ordnung zukommt. Man kann sich den Ton von der Schwin- 
gungszahl p+ g zustande kommend denken durch Addition 
von p und g, aber auch als Differenzton zwischen z. B. 2p 
udp—g. Mit der in der oben zitierten Arbeit beschriebenen 
Versuchsanordnung, mit Hilfe deren ich eine dem Differenz- 
ton erster Ordnung entsprechende Komponente in der Schwin- 
gung einer von zwei Primärtönen gleichzeitig erregten Seifen- 
lamelle nachgewiesen habe, gelingt es leicht, auch eine solche 
Komponente nachzuweisen, deren Schwingungszahl gleich der 
Summe der Schwingungszahlen der Primärtöne ist. Um zu 
entscheiden, ob diese Komponente nicht einem Differenzton 
höherer Ordnung entspricht, dessen Schwingungszahl gleich 
p+q ist, könnte man daran denken, nach dem Vorschlage 
K. L. Schaefers!) sämtliche in Betracht kommenden Ober- 
tine der beiden Primärtöne der Reihe nach durch Interferenz 
m vernichten. Das dürfte aber experimentell sehr schwierig 
sin. Bei meinen Versuchen benutzte ich als Primärtonquellen 
Königsche Stimmgabeln; diese erregten entsprechend ab- 
gestimmte Luftresonatoren und diese ihrerseits wieder gleich- 
abgestimmte Luftresonatoren. So konnte in einiger Entfernung 
von den Tonquellen gearbeitet werden, wo die Primärtöne 
noch genügend stark, ihre Obertöne aber zum mindesten 
shr schwach waren, da sie in den Resonatoren nicht mit- 
verstärkt werden. Die auf die Seifenlamelle auftreffenden 
Primärtöne konnten deshalb mit einiger Wahrscheinlichkeit 
als praktisch obertonfrei angesehen werden. Weitere Ver- 
suche, die Obertöne mit größerer Sicherheit zu beseitigen, 
wurden nicht angestellt, weil ich auf folgendes prinzipielle 
Bedenken stieß: Selbst wenn es auf irgendeine Weise ge- 


i 1) K. L. Schaefer, Nagels Handbuch d. Physiol. des Menschen 
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lingen sollte, vollkommen obertonfreie Primärtöne herzustellen 
und nachzuweisen, daß in der Schwingungsform eines von 
zwei solchen Primärtönen erregten Körpers eine Komponente 
enthalten ist, deren Schwingungszahl gleich der Summe der 
Schwingungszahleu der Primärtöne ist, so wäre damit die be. 
sprochene Frage doch noch nicht entschieden. Wird nämlich 
ein Körper durch einen obertonfreien Primärton .zu Schwin- 
gungen von endlicher Größe erregt, so hängt die elastische 
Kraft, die den Körper in seine Gleichgewichtslage zurück- 
treibt, nicht nur von der ersten, sondern auch von höheren 
Potenzen der Elongation ab; d. h. aber, es entstehen jetzt 
Obertöne in dem Körper. Deshalb wird sich die obige Frage 
mit den bisher bekannten Methoden schwerlich vollkommen 
einwandfrei entscheiden lassen. 

Für die Helmholtzsche Theorie scheint sie mir aber 
auch belanglos zu sein. Diese entscheidet nicht, wie der Ton 
von der Schwingungszahl p+q zustande kommt; ob er aus 
den Primärtönen selber entsteht, oder aus einem Oberton und 
einem Differenzton. Sie fordert doch wohl nur, daß eben ein 
Ton von dieser Schwingungszahl entsteht, ohne daß mathe- 
matisch schon etwas darüber ausgesagt wird, wie er physi- 
kalisch zustande kommt. An sich bleibt die Frage natürlich 
bestehen, nur darf nicht so ohne weiteres behauptet werden, 
es wäre ein Widerspruch gegen die Helmholtzsche Theorie, 
wenn die sogenannten Summationstöne keine selbständige Exi- 
stenz neben den Differenztönen höherer Ordnung hätten. 

Ein Bedenken sehr weitgehender Art, welches man gegen 
die Helmholtzsche Theorie geltend machen könnte, ist das, 
daß sie ja nur für einen diskreten Massenpunkt abgeleitet ist, 
und daß für einen Körper, der ein System von Massenpunkten 
darstellt, die Verhältnisse sich doch ganz anders gestalten 
können. Wir werden trotzdem gut tun, an der Helmholtz- 
schen Ableitung festzuhalten, bis wirklich unwiderlegliche Be 
weise gegen sie erbracht sind. Im großen ganzen scheint 
sie mir die experimentellen Ergebnisse in befriedigender Weise 
wiederzugeben, wenn auch nicht geleugnet werden soll, daß 
gewisse Schwierigkeiten vorliegen. 
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(Eingegangen 13. August 1907.) 


6. Uber die thermische Bestimmung 


der Radioaktivität gewöhnlicher Substanzen; 


von H. Greinacher. Sy 


81. Binleitung. Die Zahl der radioaktiven Substanzen, 
die wir kennen, ist bis heute trotz eifrigen Suchens eine 
nemlich beschränkte geblieben. Wohl hat sich unsere Kenntnis 
durch die Auffindung und Charakterisierung einer großen Zahl 
von radioaktiven Umwandlungsprodukten beträchtlich erweitert, 
die Zahl der Stammsubstanzen hat sich jedoch schon seit einer 
Reihe von Jahren nicht mehr vermehrt. Im Gegenteil, wäh- 
rend man seinerzeit sieben solche zählte, ist ihre Anzahl durch 
die Identifizierung des Radiotellurs mit dem Polonium bez. 
dem Radium 7 und des Emaniums mit dem Aktinium auf vier 
msammengeschmolzen. Von der Durchmusterung der bekannten 
Elemente blieben sogar nur zwei, die korpuskulare Strahlung 
wigten, das Uran und das Thor. Da dies die Elemente mit 
dem höchsten uns bekannten Atomgewicht sind, und Frau Curie 
such für das Radium den hohen Wert 225 fand, so lag die 
Anschauung nahe, daß nur die hochatomigen Elemente nennens- 
werte Radioaktivität zeigen. Nach der Zerfallstheorie ließ sich 
dies etwa dadurch erklären, daß man die schweren Atome als 
besonders instabil und daher vorzugsweise dem Zerfail unter- 
worfen ansah. 

Es fehlte zwar nicht an Stimmen, welche die Radio- 
aktivität nicht als Vorzugseigenschaft gewisser Atomgruppen 
gelten lassen wollten, sondern dieselbe als universelle Eigen- 
schaft der Materie erklärten. Wenn zunächst auch keine 
experimentelle Stützen für diese Auffassung vorbanden waren, so 
konnte man doch immerhin auf Analogien hinweisen, so etwa 
auf die Eigenschaft des Magnetismus. Hat man diese doch 
ffüher nur den wenigen Elementen der Eisengruppe zu- 
geschrieben, bis man fand, daß die anderen Körper sich ebenso, 
wenn auch in viel schwächerem Grade, magnetisch verhielten. 
Auch die Einteilung der Körper in elektrische Leiter und 
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Nichtleiter ist eine rein praktische, da eine elektrische Leit- 
fähigkeit ja allen Substanzen zukommt und der Unterschied 
= wieder nur ein gradueller ist. In ähnlicher Weise nun ließ 
: a sich die Radioaktivität als allgemeine Eigenschaft auffassen, 
indem man etwa die Aktivität der gewöhnlichen Substanzen 
® as als unmerklich klein im Vergleich zu derjenigen der eigent- 
ap lichen Radioelemente ansah. 

: Damit kam man dann zur Auffassung, daB alle Atome in 
_kiirzerer oder längerer Zeit einmal zerfallen werden, und daß, 
sofern nicht ein Wiederaufbau des Atoms stattfinde, schließlich 
alle Materie sich in ihren Urstoff auflöse. So bedeutungsvoll 

ve auch eine solche einheitliche Grundanschauung vom Bau and 

Werdegang der Materie war, so mußten doch erst experimen- 

eats telle Untersuchungen über die Radioaktivität gewöhnlicher 

Substanzen solche Auffassungen rechtfertigen. 

In dieser Hinsicht waren die Versuche von Mc Lennan 
und Burton!) von besonderem Interesse, die zum Ergebnis 
te gelangten, daß auch von gewöhnlichen Metallen positiv geladene 

Teilchen — also wahrscheinlich «-Partikel — ausgehen. Ferner 

Sand Strutt?), daß die lonisierung in einem geschlossenen 

Gefäß eine dauernde ist und von der Natur der Gefäßwand 

abhängt. Diese und ähnliche Effekte sind wiederholt beob- 

achtet und untersucht worden.?) Sie lassen sich darauf zurück» 

führen, daß die betreffenden Substanzen in geringem Maße 
 radioaktiv waren. 

Dabei ist allerdings zu berücksichtigen, daß die Deutung 

solch kleiner Ionisierungen: bereits nicht unwesentlich dadurch 

erschwert werden kann, daß die Luft infolge der stets vor- 

_ handenen Emanation und der y-Strahlung des in der Erdrinde 

enthaltenen Radiums“ zum voraus schon etwas ionisiert ist 

Auch brauchen kleine Ionisationseffekte nicht notwendigerweise 

auf eine Radioaktivität der betreffenden Substanzen zurück- 


1) Mc Lennan u. Burton, Phil. Mag. 6. p. 348. 1903; Physik. 
Zeitschr. 4, p. 558. 1908. 
2) R. J. Strutt, Phil. Mag. 5. p. 680. 1903. 
8) A. Wood, Phil. Mag. 9. p.550. 1905; Norman Campbell, 
Phil. Mag. 9. p. 545. 1905 u. 11. p. 206. 1906; Jahrb. d. Radioakt. 2 
p. 434. 1905. 


4) A.S. Eve, Phil. Mag. 12. p. 189. 1906; Beibl. 81. p. 160. 1901. 
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geführt zu werden. Es können auch anderweitige Verände- | 
rungen an der Oberfläche der Substanz, etwa eine allmähliche 
Oxydation, ähnliche Wirkungen ausüben, wie die Becquerel- 
strahlen. So kann man offenbar aus der photographischn 
Einwirkung von Metallen, von Holz und Papier etc. nicht ohne 
weiteres auf eine Radioaktivität dieser Substanzen schließen. 

Von der störenden Einwirkung solcher Oberflächeneffekte _ 
kann man sich dadurch frei machen, daß man die Radio- 3 
aktivität einer Substanz nicht durch die von der Oberfläche 
ausgehende Strahlung, sondern durch einen Volumeffekt fest- ; x 
stellt. So läßt sich die Radioaktivität eines Körpers nach der — 
in der Zeiteinheit von ihm produzierten Wärme bemessen. 

Diese ist im wesentlichen gleich der kinetischen Energie der 
«Strahlen, welche die gesamte Substanz liefert und die zum 
größten Teil infolge ihrer geringen Durchschlagkraft im Körper 
selbst absorbiert werden.') 

An Stelle einer kalorimetrischen Methode kann etwa eine — 
thermometrische treten, indem man z. B. die Temperatur- 
erhöhung einer Substanz gegen die Umgebung feststellt. So 
fanden Curie und Laborde?) für ein Radiumpräparat von 
einigen Dezigrammen, das zur Wärmeisolation in ein Dewar- 
gefäßB gebracht wurde, eine Temperaturdifferenz von 1—3° — 
gegen die Umgebung. Pegram und Webb‘) haben in ana- 
loger Weise versucht, auch den Temperaturüberschuß von 
Thoriumoxyd zu bestimmen. Entsprechend der viel geringeren 
Aktivität des Thors brachten sie 3 kg der Substanz in das 
Dewargefäß. Als Temperaturdifferenz fanden sie 0,4°. see 

Wenn es danach auch möglich scheint, selbst fir schwach 
radioaktive Substanzen wie Thor und Uran bei größeren 3, 
Mengen noch erhebliche Temperaturdifferenzen zu messen, so 


stand hier ja der Verwendung größerer Substanzmengen nichts 3 
im Wege, auch konnten bei geeigneten Versuchsbedingungen 
noch viel kleinere Temperaturdifferenzen festgestellt werden. 


1) E. Rutherford u. H. T. Barnes, Phil. Mag. 9. p. 621. 1905. 
2) P. Curie u. A. Laborde, Compt. rend. 186. p. 673. 1903. 3 
8) G. Pegram u. H. Webb, New York Acad. April 1904; Fortschr. — 
d. Physik 60. p. 271. 1904, earl) 
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Allein die „elektrische Methode“ zeigte, daß die Radioaktivität 
der gewöhnlichen Materie so ungeheuer viel kleiner sein mußte, 
als selbst die schwach aktiven Elemente Uran und Thor, daß 
ein solcher Nachweis kaum möglich erscheinen konnte. 

Erst neuere Versuche haben nun gezeigt, daß aus der 
Ionisierung, die ein radioaktiver Körper hervorruft, keines 
wegs auf die vermutliche Wärmeabgabe dieser Substanz zu 
schließen ist. Aus den Messungen Braggs!) u. a. geht hervor, 
daß die ionisierende Kraft der «-Teilchen nach dem Durch- 
laufen einer gewissen Luftstrecke (Reichweite, lonisierungs. 
bereich) plötzlich abbricht. Nach Rutherford?) ist dies dam 
der Fall, wenn die Geschwindigkeit der « Teilchen durch die 
Bremswirkung der durchlaufenen Materie (Luft, Metall) unter 
einen gewissen Wert gesunken ist. Diese Geschwindigkeit be 
stimmt Rutherford zu etwa !/,, von der des Lichts. Es ist dies 
ein Wert, der nur verhältnismäßig wenig unterhalb der An- 
fangsgeschwindigkeit der «-Teilchen liegt. Ein Körper, dessen 
«-Teilchen also von vornherein nur diese kritische Geschwindig- 
keit haben, im übrigen aber ebensoviele Teilchen pro Sekunde 
aussendet, als das Radium, würde nach der elektrischen 
Methode als inaktiv befunden. Er würde aber trotzdem eine 
dem Radium vergleichbare Wärmemenge produzieren, da die 
kinetische Energie seiner «-Partikel von derselben Größen- 
ordnung ist. 

Unter diesem Gesichtspunkt lassen sich die sogenannten 
„strahlenlosen‘“ Umwandlungsprodukte, wie das Ra D, Th 4 
und Akt. 4, dann auch das Thor und Aktinium selbst, auf 
fassen. Wenn diese Körper keine ionisierende Wirkung aus- 
üben, so kann das daran liegen, daß sie zwar ebensogut wie 
die anderen radioaktiven Substanzen «-Teilchen aussenden, 
daß letztere aber nicht die zur Ionisierung erforderliche Ge- 
schwindigkeit besitzen. Auch den Zerfallsprodukten, die wie 
das Uran X°), das Ra B und £ nur f-Strahlen zeigen, müßte 

old dar 

1) W.H. Bragg, Phil. Mag. 8. p. 719. 1904. 

2) E. Rutherford, Phil. Mag. 10. p. 163. 1905. 

3) Neuerdings berichtet Hess (Wiener Anzeiger, Jan. 1907; Beibl. 


31. p. 486. 1907) in der Tat über die Auffindung sehr weicher o-Strablen 
am Uran X. 
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man dann konsequenterweise «-Strahlen unterhalb der kriti- 
schen Geschwindigkeit zuschreiben. 

Des weiteren ergibt sich nun auch die Möglichkeit, daß 
manche von unseren bekannten Elementen in lebhaftem Zerfall 
begriffen sind, aber durchaus keine Becquerelstrahlen zeigen. 
Gleichwohl wäre, falls der Körper eine kleine Halbierungskonstante 
und «-Strahlen von annähernd kritischer Geschwindigkeit be- 
sitzt, eine beträchtliche Wärmeentwickelung zu erwarten, ver- 
gleichbar etwa mit der des Radiums. Es schien daher von 
Interesse, die gewöhnlichen Substanzen auch von diesem Ge- 
sichtspunkt aus nochmals auf ihre Radioaktivität durchzuprüfen. 
Ich habe im folgenden versucht, dies durch Messung von Tem- 
peraturdifferenzen nach Art des Curie-Labordeschen Ver- 
suches auszuführen. Bis jetzt sind jedoch nur wenige Körper 
wr Untersuchung gelangt, da vorliegende Arbeit abgeschlossen 
werden mußte. Doch glaube ich immerhin bei der Aktualität der 
Frage meine Versuchsresultate bereits veröffentlichen zu sollen. 

82. Vorversuche. Zunächst wurden einige Vorversuche 
gemacht. Zwei zylindrische, versilberte Dewargefäße wurden 
nebeneinander in Watte gesteckt. In das eine Gefäß wurden 
10—20 g kristallinisches Zinksulfat, in das andere ebensoviel 
Magnesiumsulfat gebracht, worauf man die Gefäße durch 
Korke verschloB. Jedes Gefäß enthielt ein Thermoelement 
Eisen-Konstantan. Die Drähte, die durch passende Einschnitte 
in den Korken gingen, führten über einen Kommutator mit 
Hg-Näpfchen zu einem astatischen Nadelgalvanometer. Dieses 
gab für 1° Temperaturunterschied je nach seiner Astasierung 
wd dem Widerstand der Thermoelemente 100—200 mm 
Doppelausschlag (Skalenabstand 1,87 m). Nachdem nun die 
Dewargefäße nebst den nächsten Zuleitungsdrähten in Watte 
gepackt waren, wurde die Temperaturdifferenz der Lötstellen 
nach verschiedenen Zeitintervallen gemessen. Es zeigten sich 
wohl Temperaturunterschiede, doch bald im einen, bald im 
anderen Sinne. Die Messungen wurden zu sehr durch die 
Schwankungen der Zimmertemperatur beeinflußt, als daß sich 
kleinere Temperaturdifferenzen (0,01 °) hätten nachweisen lassen. 
Jedenfalls war ersichtlich, daß die verwendeten Salze, wie 
ZnSO,, MgSO,, CdSO,, Pb(NO,),, UO,(NO,),, Th(NO,), keine 
größeren Temperaturunterschiede gegeneinander aufwiesen. 
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§ 3. Versuchsanordnung. Es ergab sich daher die Not- 
_wendigkeit, die Versuchsanordnung empfindlicher und zuver- 
lässiger zu gestalten. Im folgenden sei die endgültig ver- 
wendete Anordnung beschrieben. Der hauptsächliche Unter- 
schied bestand darin, daß die Außenwand der Dewargetäße 
durch Eintauchen derselben in Eis auf möglichst konstanter 


sgh 

+ 


Temperatur gehalten wurde. Zu diesem Zwecke kamen die 
Dewargefäße nebeneinander in eine Blechbüchse B, (Fig. 1), die 
mit Eis aufgefüllt wurde. Diese Büchse befand sich ihrerseits 
wieder in einem zweiten größeren Blechzylinder B,. Der 
kleinere stand dabei auf drei durch 
Metallstängelchen miteinander ver- 
bundenen Korken X (in der Figur 
sind nur zwei gezeichnet). Der äußere 
Zylinder war ebenfalls mit Eis auf- 
gefüllt. Der dadurch entstehende Eis- 
mantel um B, verhinderte ein rasches 
 $chmelzen im inneren Gefäß. Um 
Fig.ta. ein zu rasches Schmelzen auch im 
äußeren Zylinder zu ‘vermeiden, war 
derselbe in eine Kiste mit Holzwolle gestellt. Bei dieser An- 
ordnung betrug die in 24 Stunden schmelzende Eismenge etwa 
1kg. Um diese zu ersetzen, wurde morgens und abends das 
noch vorhandene Eis auf den Boden eingestampft, worauf man 
mit neuem entsprechend nachfüllte.e Verwendet wurde Kunst- 
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. eis. Um das sich bildende Wasser kontinuierlich zu entfernen 
- und einen konstanten Wasserspiegel zu haben, wurde ein Glas- 
- heber H in B, eingeführt. Dieser mündete andererseits in eine 
. Blechbiichse B, mit Ausflußrohr 4. Zum bequemen Ansaugen 
war der Heber unten nochmals umgebogen und mit einem 
r Kautschukschlauch verbunden. Der Ausfluß aus dem Heber 
geschah dabei durch eine seitlich in der Röhre angebrachte 
Öffnung O. Der Blechzylinder B, kommunizierte seinerseits 
durch zwei in der Nähe des Bodens diametral angebrachte 
Löcher mit B,. Man konnte daher das Wasserniveau in 2, 
durch entsprechendes Einstellen von B, nach Wunsch regu- 
lieren. B, wurde so hoch gestellt, daß der Wasserspiegel 
ca. 2cm unter dem Rand der Dewargefäße stand. Diese selbst 
waren wieder durch gutsitzende Korke verschlossen. Durch 
am Rande derselben praktizierte Einschnitte führten Kon- 
stantan- bez. Eisendrähte zu den Lötstellen. Um den Drähten 
im Innern der Gefäße Führung zu geben und zugleich eine 
bessere Wärmeisolation auch nach oben zu sichern, waren 
noch zwei schmalere Korke 2—3 cm unterhalb der anderen 
angebracht. Auch war der Zwischenraum zwischen diesen mit 


e reiner Watte ausgefüllt. Um jedes Eindringen von Wasser zu 
e verhindern, wurden die Gefäßränder und Verschlußkorke mit 
8 Fett abgedichtet. 

ir Die Zuleitungsdrähte, die aus Konstantan bestanden, 
h führten zu einem als Kommutator dienenden Doppelnäpfchen 
I mit Hg. Diese einfache Vorrichtung wurde an Stelle eines der 
ir gewöhnlichen Näpfchenkommutatoren verwendet, um die Zahl 
® der Verbindungsstellen, die etwa zu fehlerhaften Thermokräften 
f- Anlaß geben konnten, möglichst zu reduzieren. Fig. 1a zeigt 
3- die Anordnung des Napfchens. Eine Aushöhlung in Kork 
28 war durch ein dünnes Glasplittchen in zwei voneinander iso- 
m lierte Teile getrennt. Es sollte damit für möglichst gleiche 
m Temperatur der beiden Näpfchen gesorgt werden. In diese 
ar tauchten nun einerseits die in einem Korke montierten Kon- 
D- stantandrähte, andererseits die zum Galvanometer weiter- 
1% führenden Kupferdrähte. Die Enden der letzteren waren derart 
AS in einen Kork (in der Figur nicht gezeichnet) eingelassen, 
‚in daß die beiden Spitzen unten herausragten, und daß man durch 


t- leichtes Drehen des betreffenden Korkes die Drahtenden 
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und damit den Strom kommutieren konnte. Indem man die 
Napfchen noch mit Watte umgab, war der Einfluß störender 
Thermokräfte so gering, daß er innerhalb der Grenzen der 
Beobachtungsfehler lag. Dies wurde daran erkannt, daß man 
das Doppelnäpfchen bei unveränderter Lage der Zuleitungs. 
drähte um 180° drehte und konstatierte, daß der Aufschlag 
am Galvanometer derselbe war. 

Als solches kam bei den ersten Messungen das erwähnte 
astatische Galvanometer zur Verwendung. Da das Instrument 
nicht gepanzert war, so betrugen die Störungen durch die 
benachbarte Straßenbahn mehrere Millimeter. Brachte man es 
nun auch bei einiger Übung dahin, durch eine Reihe von 
Beobachtungen unter mehrfacher Kommutierung den Ausschlag 
auf 1 mm sicher zu bestimmen, so war das Verfahren doch 
immerhin recht unbequem. Es wurde daher schließlich zu 
dem weniger empfindlichen aber zuverlässigeren Drehspulen- 
galvanometer (Siemens & Halske) gegriffen. Um die Volt- 


 empfindlichkeit möglichst zu steigern, wurden statt der 10000 0hm 


nur 1000 vorgeschaltet. Dadurch wuchs die Dämpfung aller- 
dings erheblich, und mußte gegen 2 Min. gewartet werden, 
bis ein Ausschlag von etwa 10 mm endgültig erreicht war, 
Dies war aber bei den Messungen nicht weiter hinderlich, da 
es sich nicht um rasche Ablesungen handelte. bs ee 

Die Empfindlichkeit des Galvanometers betrug = 


3,3. 10-10 Amp- 
mm 


bei einem Skalenabstand von 2,30 m. Die Ablesung geschah 
objektiv unter Verwendung einer Glühlampe mit geradem 
Kohlefaden. Das runde Verschlußglas am Galvanometer war 
dabei durch eine Linse ersetzt, die das Bild des leuchtenden 
Fadens auf die im bezeichneten Abstand befindliche Skala warf. 

Die Eichung der Thermoelemente geschah durch Messung 
des Galvanometerausschlages für 1—2° Temperaturdifferenz. Zu 
diesem Zweck wurde in jedes Dewargefäß etwas Wasser von 
Zimmertemperatur gebracht. Durch Eintauchen eines erhitzten 
Drahtes wurde das Wasser in einem um 1—2° erwärmt. Die 
Temperaturdifferenz wurde vor und nach dem Eintauchen der 
Lötstellen durch ein 0,01° angebendes Hg-Thermometer ge- 
messen. Der Doppelausschlag betrug für 1° Temperatur- 


2 
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differenz 174 mm. Bei den späteren Versuchen, bei denen 
statt zwei Lötstellen deren vier verwendet wurden, bekam man 
Ausschläge je nach den verwendeten Thermoelementen von 
370—450 mm. Es ließen sich damit also 0,001° leicht noch 
feststellen. : 

§ 4. Fehlerquellen. Eine weitere Vergrößerung der Em- 
pfindlichkeit schien nicht angebracht, da die Versuchsfehler eine 
solche doch illusorisch gemacht hätten. Die Thermokräfte im 
Galvanometer und den Zuleitungen waren zwar durch Kommu- 
tieren eliminiert, doch waren immerhin die Ausschläge kleinen 
Schwankungen unterworfen. Wurden die Lötstellen, wie be- 
schrieben, in die Dewargefäße und diese in das Eis gebracht, 
so sank auch nach mehreren Tagen der Ausschlag nicht auf 
Null entsprechend einer geringen Ungleichheit der Lötstellen 
bez. Inhomogenität der Drähte!) Der Endwert zeigte aber 
überdies noch kleine Schwankungen (mehrere tausendstel Grad), 
was einer Veränderung der Außentemperatur der Dewargefäßs 
zugeschrieben werden konnte. Auch die zu den Näpfchen füh- 
renden Konstantandrähte gaben zu derartigen Störungen Anlaß. 
Diese waren im allgemeinen bis kurz vor den Näpfchen, welch 
letztere neben dem oberen Rand der Holzkiste standen, mit 
Watte zugedeckt. Wurden die Wattedecke und der direkt über 
dem Eis liegende Holzdeckel zum Zweck des Eisauffüllens 
abgehoben, dann änderte sich der Galvanometerausschlag zu- 
weilen entsprechend einer Änderung von 0,005°, manchmal 
aber auch kaum merklich. Dies hing offenbar mit einer un- 
kontrollierbaren Veränderung der Temperaturverteilung in den 
Konstantandrähten zusammen; denn ähnliche Ausschläge erhielt 
man auch beim Anfassen eines der Drähte. Nach Eisauffüllen 
wurde daher die Wattepackung möglichst in gleicher Weise 
wieder aufgesetzt. Der Galvanometerausschlag strebte dann 
langsam zu seinem früheren Wert zurück, ohne jedoch immer 
genau dahin zurückzukehren. Im folgenden sind daher nur 
Messungen wiedergegeben, welche vor einer neuen Eisnach- 
füllung ausgeführt sind. 


1) Über die Rolle, welche die Inhomogenität der Drähte bei thermo- 
elektrischen Messungen spielt, hat neuerdings W. P. White (Phys. Rev. 
23. p. 449. 1906; Physik. Zeitschr. 8. p.325. 1907; Beibl. 81. p. 575. 1907) 
eingehende Versuche veröffentlicht. 


lie 
er 
an 
ag % 
te 
nt 
. 
ie 
ag 
ch 
zu 
t 
m 
r- 
rr, 
| 
& 
2 
m 
m 
an 
rf 
18 
AN 
en 
. 
ie 
er 


Als weitere Fehlerquelle wurde der Meßstrom selbst in 
Betracht gezogen. Da der Stromkreis zumeist geschlossen 
blieb und stets Thermokräfte vorhanden waren, so konnte die 
Temperatur der Lötstellen infolge des Peltiereffektes beeinflußt 
werden. Es ließ sich jedoch feststellen, daß ein solcher Effekt 
nicht in Betracht kam. Wurde durch die Lötstellen während 
2 Min. ein Strom gesandt, der am Galvanometer 64 mm (ein- 
seitigen) Ausschlag gab, dann zeigten die Thermoelemente nach 
wie vor merklich dieselbe Temperatur an. Selbst beim Durch- 
schicken eines Stromes von 50 Milliamp. während 5 Min. 
ergab sich nur eine Temperaturänderung von wenigen Hun- 
dertstelgraden. 

85. Versuchsergebnisse. Im folgenden seien nun die mit 
der beschriebenen Anordnung ausgeführten Versuche beschrieben. 
Zunächst wurde die Temperatur einiger Salze miteinander ver- 
glichen. Zu diesem Zweck wurden in jedes Dewargefäß 15g 
der betreffenden Substanz gebracht. Nach Einsetzen der 
Korke mit den Thermoelementen, Abdichten durch Fett und 
Einstellen der Dewargefäße ins Eis wurde die Temperatur im 
Laufe von einem bis mehreren Tagen untersucht. Es zeigte sich 
zwar schließlich ein dauernder kleiner Galvanometerausschlag, 
der jedoch nicht auf eine entsprechende Temperaturdifferenz 
der Salze, sondern auf eine Inhomogenität der Thermoelemente 
zurückzuführen war. 

Blieb doch der erhaltene Endwert der Größe und dem 
Vorzeichen nach derselbe, wenn der Versuch in der Weise 
wiederholt wurde, daß man die Salze miteinander vertauschte, 
Die Dewargefäße wurden dabei jeweils nebeneinander an stets 
denselben Platz im inneren Blechzylinder gebracht. 

Die untersuchten Salze waren kristallinisches ZnSO, 
CdSO, und MgSO,. Die Messungen, bei denen zunächst noch 
das Nadelgalvanometer verwendet wurde, ergaben in keinem 
Fall eine merkliche Temperaturdifferenz. 

Zn, Cd. Bei den folgenden Versuchen wurde dann das 
Drehspulengalvanometer benutzt. Zur Untersuchung gelangten 
zunächst metallisches Zn und Cd.!) Es wurde je ein Zn- und 


1) Es ist bereits an anderer Stelle (Naturwissensch. Rundschau 21. 
p- 683. 1906) darauf hingewiesen worden, daß besonders von den selteneren 
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ein Cd-Zylinder in einem Glasrohr bez. einer Gipsform ge- 
schmolzen. In das Dewargefäß, das hier und in der Folge 
mit I bezeichnet sei, kam der 60 g schwere Cd-Zylinder. In das 


Zylinder "(68 8) gebracht. Beide Zylinder besaßen an = 
oberen Ende eine konische Vertiefung zum Einlassen der Löt- a a 
stellen. Die Thermoelemente bestanden wieder aus Eisen- und 
Konstantandraht von der Dicke 0,25 bez. 0,31 mm und waren 
weich gelötet. Die Lötstellen waren ferner mit einer dünnen 
Schicht Siegellack bedeckt, um metallischen Kontakt mit den — 
beiden Metallzylindern zu yerkindem. = 
Es ergab sich nun nach drei Tagen ein anscheinender 3 
Temperaturüberschuß zugunsten des Zinks. Ein Kontroll- 2 
versuch, bei welchem die Zylinder miteinander vertauscht 
waren, lehrte aber auch hier, wie bei den vorhergehenden Ver- | 
suchen, daß der Galvanometerausschlag einer Verschiedenheit 
der Thermoelemente zuzuschreiben war, 


Weise variiert, daß man in II das Cd brachte, I aber leer 
ließ. Es ergab sich nach vier Tagen ein Temperaturüber-- =. 
schuß von 0,013° für das Cd. Als man aber das Metall in I Ber: ais: 
brachte und II leer ließ, ergab sich in derselben Weise nach 
drei Tagen eine um 0,014’ höhere Temperatur für das leere ER 
Gefäß, so daß wiederum dem Cd keine merkliche Wärme- = 
produktion zugeschrieben werden konnte. Dieses Resultat auf — 
den vorhergehenden Versuch angewendet, führt zu demselben 
Schluß auch für das Zn. 

Urannitrat. Nun wurde ein Versuch mit (kristall.) Uran- 
nitrat gemacht, von dem 16,2 g in II gebracht wurden, wäh- — 
rend I leer blieb. Die Lötstellen waren durch einen dünnen 
Schellacküberzug vor der chemischen Einwirkung des Uran- — 
nitrats geschützt. Die Beobachtungen, die hier nur auf zwei- | 
mal 24 Stunden ausgedehnt wurden, sowie der darauf folgende 


Elementen eine höhere Temperatur gegenüber der Umgebung zu erwarten 

ist. Es wurden daher zunächst zwei in ganz ungleichen M vom» 
handene Metalle wie Zn und Cd miteinander verglichen. aadol a 
Annalen der Physik. IV. Folge. 24. 
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Kontrollversuch mit der Substanz in I führten zu keinem 
positiven Resultat. 

Als Hauptgrund für den schließlich zu beobachtende 
kleinen Galvanometerausschlag blieb schließlich immer nur die 
Inhomogenität der Drähte. Eine dauernde, um einen kon. 
stanten Wert höhere Temperatur des einen Dewargefäßes war 
nicht anzunehmen. Wurden nämlich die beiden Dewargefäße 
durch zwei identische, zylindrische Messinggefäße ersetzt, die 
längs einer Mantellinie zusammengelötet waren, dann zeigten 
die Thermoelemente dieselbe Temperaturdifferenz. Dabei 
konnte man hier bei der guten Wärmeleitung der Metallhiille 
die Gleichheit der Temperatur längs derselben als ziemlich 
gesichert betrachten. 

Zum Vergleich seien hier einige Beobachtungen mitgeteilt, 
Bemerkt sei, daß hier, sowie bei den folgenden Messungen, 
eine Thermosäule von vier Lötstellen (doppelte Empfindlichkeit) 
verwendet wurde. Um die Einführung eines Lötmetalles zu 
umgehen, waren die Enden der Eisen- und Konstantandrähte 
(Dicke: 0,25 bez. 0,31 mm) zusammengeschmolzen. Dies ge 
schah durch Heranbringen eines elektrischen Lichtbogens 
zwischen Eisendrähten. Durch die Drähte selbst sollte der 
Strom nicht geschickt werden, um jede Veränderung der Drähte, 
etwa durch Erwärmung derselben, zu vermeiden. Der Wider- 
stand der Thermosäule wurde zu 4,85 Ohm bestimmt. 

Es ergab sich nun zunächst 161/, Stunden nach Einbringen 
der Lötstellen in die Messingzylinder ein Galvanometer- 
ausschlag von 0,1 mm (372 mm Doppelausschlag = 1°). Nach- 
dem die Thermoelemente sodann in die (leeren) Dewargefäße 
gebracht waren, ergab sich nach 281/, Stunden ein Ausschlag 
von 0,45 mm in demselben Sinn. Der Endwert stimmte also 
bei den beiden Versuchen genügend überein und war überdies 
zufälligerweise klein. Dies hing nicht mit der Schweißung der 
Lötstellen zusammen, wie sich herausstellte, da andere Thermo- 
elemente nach demselben Herstellungsverfahren wieder größere 
Differenzen zeigten. 

Bleinitrat. Nachdem nun die Thermosäule in der be 
schriebenen Weise geprüft worden war, wurde ein Versuch mit 
kristallinischem Bleinitrat gemacht. Da Pb sich hinsichtlich 
seines hohen Atomgewichtes den stark radioaktiven Substanzen 
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nähert, sollte dieses zunächst auf einen Wärmeeffekt unter- 
sucht werden. Auch mittels der elektrischen Methode ist durch 
Campbell!) ein besonders merkliches Ionisationsvermögen 
dieses Metalles nachgewiesen. Nach neueren Untersuchungen 
von Elster und Geitel?) scheint allerdings dieser Effekt von 
einer geringen Beimengung stark aktiver Substanz, etwa von 
Polonium, herzurühren. 

Um ein rasches Temperaturgleichgewicht in den Dewar- 
gefäßen herzustellen, wurde die Substanz, die Wochen vorher 
grob gepulvert worden war, zunächst in einem verschlossenen 
Reagenzgläschen auf ca. 0° abgekühlt. Das Salz (16,6 g) 
wurde sodann in das Dewargefäß II gebracht. Erwähnt sei 
noch, daß die Lötstellen sich im Salz befanden. 2 

Es ergaben sich nun folgende Temperaturdifferenzen: 


Tageszeit Stunden nach Temperatur er 
Einbringen in Eis in Gefäß II aed. 
abends .... . 251, — 0,018 RR 
morgens. . . . . 41 — 0,012 
morgens : ... . 65 — 0,018 ER 


Man erhielt somit das zunächst unerwartete Resultat, daß 
das Bleinitrat dauernd etwas kälter war, als die Lötstellen I. 
Wollte man keine chemisch-physikalische Veränderung des 
Salzes, die etwa mit Wärmeabsorption verbunden war, an- 
nehmen — und dies schien nach einer Beobachtungsdauer von 
5 Stunden kaum mehr wahrscheinlich zu sein —, so ließ sich 
vermuten, daß die Lötstellen in I aus irgendwelcher Ursache 
etwas wärmer waren. Die Erklärungsmöglichkeit, daß etwa 
die Drähte der Thermoelemente selbst infolge von Radio- 
aktivität Wärme erzeugten, mußte dabei freilich dahingestellt 
bleiben. 

Zunächst wurde durch einen Kontrollversuch festgestellt, 
daB die Temperaturdifferenz wirklich bestanden hatte. Zu 
diesem Zwecke wurden die Thermoelemente wieder in die leeren 


1) N. R. Campbell, Phil. Mag. 11. p. 206. 1906. 
2) J. Elster u. H. Geitel, Physik. Zeitscbr. 7. p. 841. 1906; vom 
81. p. 365. 1907. 
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Gefäße gebracht. II zeigte jetzt nach 24'/, Stunden nur eine 
um 0,003° tiefere Temperatur, während mit Pb(NO,), die Tem. 
peratur um 0,012—0,025° niedriger gewesen war. 

Hg. In der Folge wurde nun die Temperatur des Queck. 
silbers bei Verwendung verschiedener Mengen untersucht. Hg 
schien seines hohen Atomgewichtes sowie seiner leichten Ver. 
wendbarkeit wegen, besonders geeignet, auch konnte man ver. 
hältnismäßig große Massen des Versuchskörpers benutzen. 
Ferner ließen sich gegebenenfalls leicht Amalgame von yer. 
schiedenem Gehalt untersuchen. Die Radioaktivität mußte 
sich dann stets nach der Mischungsregel ergeben, wenn auch 
die sonstigen Eigenschaften der Legierungen dieselbe keine- 
wegs befolgen. 

Um die Lötstellen vor der Berührung mit dem Queck- 
silber zu schützen, wurden sie mit einer dünnen Paraffinhaut 
überzogen, die man dadurch herstellte, daß man die Drähte 
rasch in geschmolzenes, eben. erstarrendes Paraffin tauchte, 
Zunächst kamen in II 154,1g Hg. InI wurden bei einem ersten 
Versuch 5,1 g Wasser gebracht, in der Absicht, damit beiden 
Dewargefäßen gleiche Wärmekapazität zu geben. Falls die 
kleinen Temperaturschwankungen, die mit Bleinitrat beobachtet 
worden waren, mit einer Ungleichheit der Wärmekapazität zu- 
sammenhingen, so mußte dies nun möglichst vermieden sein. 
Es zeigten sich jedoch auch hier kleine Schwankungen, so 
daß fernerhin nicht mehr auf gleiche Wärmekapazität gesehen 
wurde. 

Es ergab sich im übrigen, daß nach 45 Stunden II um 
0,014° wärmer war als I. Derselbe Endwert wurde erreicht, 
als aus I das Wasser herausgenommen war. Wie sich durch 
die folgenden Versuche herausstellte, mußte aber auch hier 
die erhaltene Temperatur mit einer Verschiedenheit der Thermo- 
elemente in Zusammenhang gebracht werden, deren Verhalten 
offenbar nach dem Paraffinieren ein etwas anderes geworden 
war. Es konnte sonach weder für Hg, noch für Wasser ein 
Temperaturüberschuß nachgewiesen werden. 

Der Versuch wurde nun nochmals in der Weise wieder- 
holt, daß man nur 102,9 g Hg in II brachte und I wiederum 
leer ließ. Ein Unterschied gegenüber dem vorigen Versuch 
lag hier außer in der geringeren Menge Hg im Umstand, dab 
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jetzt die Lötstellen II nicht mehr in das Hg eintauchten. Die 
Beobachtungen, die übrigens zum selben Resultat führten wie 
früher, seien hier, da sie auf mehrere Tage ausgedehnt wurden, 
in Kürze wiedergegeben. 
. Stunden nach Temperatur 
Einbringen in Eis vonII 
6 
i 
gens. . . . . 47 
abends . . . 
morgens. . . . . 715 0,008 
abends . . . . . 18,5 


morgens. . 596 


Die erhaltenen Zahlen sind durchaus von derselben Größe, 
wie die bei den vorangegangenen Versuchen. Die Beobachtungs- 
reihe zeigt ferner, daß bis zur endgültigen Einstellung drei 
Tage nötig waren, daß aber auch schon nach zwei Tagen der 
Endwert sehr nahe erreicht war. Immerhin ist diese Zeit 
länger, als man nach der Geschwindigkeit der Temperatur- 
abnahme gleich nach Einbringen der Dewargefäße ins Eis er- 
wartet hätte. Es wurde daher kaum an Zeit gespart, wenn 
man die Substanzen vor Ansetzen des Versuches vorkühlte 
Dieses Verfahren kam deshalb in der Regel auch nicht zur — 
Anwendung. 


Bi. Als weiterer Versuchskérper wurde das ebenfalls — 


hochatomige Wismut gewählt. Dasselbe wurde in einer Glas- 


thre in Zylinderform gegossen und sodann abgedreht. Das 
Gewicht betrug 68,4 g (Höhe: 2,5 cm). Nachdem der Bi-Zy- 
inder drei Tage gelegen hatte, wurde er, ohne frisch ge- — 
scheuert zu sein, in das Gefäß I gebracht, während II leer 


blieb. Es ergab sich, ganz wie bei den früheren Versuchen, as 


daB nach 70 Stunden wiederum ein scheinbarer Temperatur- 
überschuß von 0,008° zugunsten von II vorhanden war. Danach 
konnte man also auch für das Bi keine merkliche Wärme- 
produktion feststellen. Schließlich wurde nochmals ein Kontroll- 
versuch ausgeführt, wobei II und I wieder leer waren. Der 
Endwert betrug, wie erwartet, nach 47!/, Stunden 0,008° zu- 
gunsten von II. 
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Hg. Es wurde nun in Erwägung gezogen, ob nicht die 
Wärmefortführung durch die Thermodrähte selbst vielleicht die 
Feststellung einer Temperaturdifferenz nicht gestattete. Nament- 
lich wenn die Lötstellen nicht in Berührung mit der unter 
suchten Substanz waren, schien es denkbar, daß die den Lit 
stellen etwa zugeführte Wärme zu rasch durch die Zuleitungs. 
drähte abgeleitet wurde, und daß aus diesem Grunde keine 
Temperaturerhöhung eintrat. Falls die Lötstellen in die Sub. 
stanz eintauchten, wie bei dem einen Versuch mit Hg, schien 
diese Möglichkeit allerdings kaum vorzuliegen. 

Immerhin wurde versucht, die Wärmefortführung durch 
die Drähte dadurch zu vermindern, daß man diese von ge 
ringerer Dicke wählte. Es wurde wieder eine Säule mit vier 
Lötstellen durch Zusammenschmelzen hergestellt. Dabei betrug 
der Durchmesser des Eisen- bez. des Konstantandrahtes nur 
0,14 und 0,20 mm. Die Lötstellen und Zuleitungen wurden 
wieder mit einer sehr dünnen Paraffinschicht überzogen. Die 
Empfindlichkeit der Thermosäule, die im übrigen einen Wider- 
stand von 26 Ohm besaß, ergab sich zu 452 mm Doppel 
ausschlag für 1°. Die Drähte wurden in der früheren Weise 
in den Korken befestigt, auch waren die Verbindungsdrähte 
zwischen den Korken durch dünne Kautschukschläuche isoliert. 
Die nach dem Kommutator führenden Enden bestanden wiederum 
aus Konstantan. 

Zunächst wurde nun die Nullstellung der neuen Thermo- 
säule festgestellt, indem man die Létstellen in die leeren Dewar- 
gefaBe brachte. Nachdem diese 69 Stunden in Eis gestanden 
hatten, ergab sich ein Endwert von 0,005° zugunsten von IL 
Nun wurde einer der früheren Versuche wiederholt. Die 
102,9 g Hg, die inzwischen in einem Reagenzzylinder aufbewahrt 
worden waren, wurden in II gebracht, I blieb leer. Wie bei 
dem früheren Versuche tauchten auch hier die Lötstellen U 
nicht ein. Die Messungen ergaben nach 

et Stunden (morgens) 0,003° fiir II, 

Man erhielt somit merklich dieselbe Temperaturdifferens, 
ob Hg vorhanden war oder nicht. Das Resultat, das die neue 


: 

| 
| 
| 

= 


| 


Bestimmung der Radioaktivität gewöhnlicher Substanzen. 95 


Thermosäule lieferte, stimmte sonach ganz mit dem früheren 
überein. 

86. Empfindlichkeit der Methode. Quantitative Bestimmung — 
der Wärmeentwickelung. Die oben beschriebenen Versuche lassen 


zunächst erkennen, daß die Wärmeentwickelung der unter- — 
suchten Substanzen, sofern überhaupt eine solche vorhanden 
ist, weit unter der des Radiums liegt. Haben doch Curie und 


Laborde (l. c.) schon bei wenigen Zehntel Gramm Ral, eine 


Temperaturdifferenz von 1—3° festgestellt, während hier selbst 


bei Verwendung größerer Substanzmengen die Temperatur- 


differenzen zum mindesten unterhalb 0,01° lagen. 


Damit waren zunächst allerdings noch keine exakten An- — 
haltspunkte dafür gewonnen, unterhalb welcher Grenze etwa 


die Wärmeentwickelung der betreffenden Substanzen gelegen 


hatten. Es wurde daher durch besondere Versuche festzu- — 


stellen versucht, auf welche Wärmeproduktion aus einer Tem- 
peraturdifferenz der Dewargefäße geschlossen werden konnte. 
Damit ließ sich dann angeben, von welcher Größe die 
gemessene Radioaktivität sein mußte, um durch die verwendete 
Methode gerade noch erkennbar zu sein. 


Bedeutet z den Temperaturüberschuß in einem Dewargefäß, \ 
in dem sich eine Substanzmenge von mg befinde, dann ist einer- 


seits die pro Sekunde gebildete Wärme WV= mw, wenn w die | 


Wärmeentwickelung pro Gramm ist. Andererseits ist im statio- _ 
niren Zustand diese Wärme gleich der durch Leitung nach 


außen abgegebenen. Für letztere kann man schreiben 


wo z die Wanddicke des Dewargefäßes und x die Wärmeleit- 


fähigkeit bedeuten. Hierbei sei in dem Faktor x/z auch die 


étwa nach oben durch den Kork entweichende Wärmemenge © 
inbegriffen. Setzt man die beiden Ausdrücke für W SR. 


gleich, dann erhält man 


Um das Verhältnis en: zu bestimmen, wurde die Ab- 


kihlungsgeschwindigkeit des Dewargefäßes, das eine abgewogene — 


Menge Wasser, also eine bekannte Wärmemenge enthielt, ge- 
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messen. Unter Zugrundelegung des Newtonschen Abkühlung. 
gesetzes läßt sich zunächst, wenn 7, die a 
bedeutet, schreiben: 


(2) T=T,e-** oder dT= —ATat. 


Ferner ist einerseits die in einem Zeitelement d¢ aus den 
Dewargefäß entweichende Wärmemenge gleich d W = (7/2) xd 
andererseits hat man, wenn im Dewargefäß sich u g Wasser 
befinden, pat. Daraus folgt tiftubless 


(3) = 19% 


Vergleicht man diesen Ausdruck mit Gleichung (2), so ergibt 
sich der gesuchte Wert 


und der endgültige Ausdruck für w wird ge 
At 
(4) w = MAF. 

In dieser Formel ist nicht beriicksichtigt, daB auBer dem 
sich abkühlenden Wasser auch das Dewargefäß selbst eine 
gewisse Wärmekapazität besitzt. Diese läßt sich jedoch leicht 
in Rechnung setzen, indem man statt u schreibt (u + u), wo 
w der Wasserwert des Dewargefäßes sei. Letzterer läßt sich 
etwa durch die Abkühlungsgeschwindigkeit des leeren Gefäße 
bestimmen. y’ ergab sich zu nicht ganz 2 g Wasser, während 
u bei dem folgenden Versuche 11,6 g betrug. Da es sich hier 
nur um eine annäherungsweise Berechnung handelt, bei der 
auch sonstige Fehlerquellen nicht berücksichtigt sind, so ist 
von der Wärmekapazität des Dewargefäßes Abstand genommen. 

In der Formel ist ferner die Gültigkeit des Newtonschen 
Abkühlungsgesetzes für den vorliegenden Fall vorausgesetzt, 
Um die Richtigkeit dieser Annahme zu prüfen, wurde die Ab- 
kühlungskurve bestimmt. Sie ist in Fig. 2 wiedergegeben. Alk 
Abszissen sind die Zeiten, ‘als Ordinaten die Logarithmen der 
in willkürlichen Einheiten angegebenen Temperaturen auf 
getragen. Es ist ersichtlich, daß die Punkte in verschiedene 
Temperaturintervallen (9,67—4,99° und 3,04—2,28°) auf einer 
Geraden und zwar stets von derselben Neigung liegen. Das 
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Exponentialgesetz 7 = 7, e=*' ist demnach mit bemerkenswerter — 
Genauigkeit erfüllt. Aus der Neigung der Geraden ergibt sich bar: 
so für die Konstante A der Wert 4 = 0,000064, und da 
y= 11,6 g war, so. ist aA = x/x = 11,6. 0,000064 = 0,00074. 


Wenn man fir z die zu 0,65cm bestimmte Wandstärke des 


3,0% 


NS 


N N 


100 
Fig. 2. 


Dewargefäßes setzt, würde man daraus, nebenbei bemerkt, für 
den Wert 0,0005 finden. 
Fir w erhalt man 


Diese Formel erlaubt nun diejenige Wärmemenge w an- 
zugeben, welche eine Substanz pro Sekunde hätte liefern müssen, 
um eine Temperaturerhöhung von 0,01° hervorzurufen. Nimmt 
man für m den Wert 50g, so wird 

_ 0,00074 . 0,01 


0,15. 10-®[cal. g-!sec- 14]. 
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die pro Gramm Ra und pro Sekunde (122/60. 60) = 0,084 cal, 
beträgt'), so bekommt man als uoienten 


esh 

_ Die verwendete Methode hätte danach also erlaubt, Radio. 
aktivitäten kalorisch zu messen, die nur wenige Milliontel von 
der des Radiums betrugen. Da aber die Temperaturdifferenzen 
der untersuchten Substanzen zum mindesten unterhalb 0,01° 
bez. 0,005° bei den letzten genaueren Versuchen betrugen, so 
ergibt sich das Resultat, daß ihre Wärmeabgabe höchstens 
wenige Milliontel von der des Radiums ausmachen konnte, 
Für Hg, das in Mengen von mehr als 100 g untersucht 
werde, kann diese Grenze zu etwa !/, 0000 angegeben werden, 

Über die Temperaturerhöhung, welche Radium bei der 
verwendeten Versuchsanordnung hervorgerufen hätte, konnte 
man sich ebenfalls an Hand der Formel (4a) Rechenschaft 
geben. Da w gleich 0,034 cal. beträgt, so war bei 1 mg Ra 
(1,7 mg RaBr,) eine Temperatur von 0,046° zu erwarten. 
Dieser Wert ist weiter keiner experimentellen Prüfung unter- 
zogen worden, da mir ein Radiumpräparat nicht zur Ver- 
fügung stand. 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daß man umgekehrt aus 
der zu beobachtenden Temperaturerhöhung auch auf die 
Wärmeentwickelung des Radiums schließen könnte. Wenn es 
sich hierbei auch nur um eine näherungsweise Bestimmung 
handeln kann, so ließe sich die Methode doch immerhin etwa 
durch Anwendung einer elektrischen Eichung mit Joulescher 
Wärme verbessern. Man könnte einmal die Temperatur- 
erhéhung mit einer bestimmten Menge Radium beobachten, 
dann durch das Dewargefäß nach Herausnehmen des Radiums 
einen elektrischen Strom schicken, der so viel Stromwärme 
liefert, daß ungefähr dieselbe konstante Temperaturerhéhung 
entsteht. Beobachtet man im ersten Falle die Temperatur 7, 
im zweiten die nahe gleiche Temperatur zr’, bedeuten überdies 
W den Widerstand des im Dewargefäß befindlichen Leiter- 
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1) J. Precht, Ann. d. Phys. 21. p- 595. 1906. can! If 
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stückes, J die Stromstärke, dann wäre die vom Radium ent 


wickelte Wärme gegeben durch 


Eine solche Bestimmung hatte mit den benutzten Versuchs- : 
mitteln etwa sechs Tage in Anspruch genommen, da die Ein- 
stellung der Endtemperatur jeweils erst nach drei Tagen sicher 
zu erwarten war. Es würde sich daher auch kaum als prak- 
tisch erweisen, rt durch Änderung der Stromstärke genau 
gleich z machen zu wollen. Es dürfte jedoch von vornherein, 
nachdem für eine bestimmte Stromstärke die dazugehörige 
Temperaturerhöhung festgestellt wäre, leicht möglich sein, ohne 
weiteres mit ziemlicher Sicherheit auf eine bestimmte Tem- 
peratur, also nahezu auf r, einzustellen. Indem man etwa auf 
eine nahe unterhalb und oberhalb z gelegene Temperatur 7’ a 
und z” einstellt, ließe sich dann die Stromstärke J fir r inter- 
polieren. 
Für die Größenordnung des etwa zu verwendenden Stromes 
erhält man aus Formel (4a) einen Wert. Man findet, daß bei 
5 Ohm Widerstand 1 Milliamp. ungefähr 0,01° hervorgerufen 5 
hätte. Daraus läßt sich nebenbei auch ersehen, daß eine 
Temperaturmessung nach dem Bolometerprinzip, wie sie an- — 
finglich auch in Betracht gezogen wurde, nicht verwendet — 
werden konnte. Denn schon bei 1 Milliamp. Bolometerstrom!) — 
wire ja eine Temperaturerhöhung von 0,01° vorgetäuscht 
worden. Bei Bolometern aus festen ‘Halbleitern, bei denen 


diese Fehlerquelle freilich nicht vorhanden gewesen. Auch 
ergab sich der Temperaturkoeffizient selbst im Vergleich zu 
den gewöhnlichen Elektrolyten sehr groß (für Schellack aus 
alkoholischer Lösung zu 0,03). Allein die dauernden Verände- 
rungen des Widerstandes, namentlich nach längerem Strom- 
durchgang, ließen eine Verwendung des Materials zu Tem- 
peraturmessungen nicht zu. 


RER 


1) O. Lummer u. F. Kurlbaum, Wied. Ann. 46. p- 204. 
verwenden einen Bolometerstrom von 6 Milliamp. 
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§ 7. Temperatur im Inneren von radioaktiven Substanzen, 
Vor kurzem ist über die Messung des inneren Temperatur. 
gradienten einer Reihe von gewöhnlichen Substanzen berichtet 
worden.!) Aus den Versuchen von Thwing ergibt sich, daß 
wahrscheinlich alle Körper im Inneren eine etwas höhere Tem- 
peratur aufweisen als an der Oberfläche, ein Resultat, das 
wiederum auf eine allgemeine Wärmeentwickelung aller Sub. 
stanzen schließen ließe. In dieser Hinsicht ist es vielleicht 
von Interesse, die von Thwing gefundenen Zahlen mit meinen 
Messungsergebnissen zu vergleichen. 

Thwing benutzt von jeder Substanz zwei Zylinder von 
der Höhe 2,5cm und dem Durchmesser 2% = 10 cm. Zwischen 
diese wird ein Glimmerring gebracht, welcher, radial auf. 
gewickelt, eine Reihe von Thermoelementen enthält. Die 
Dimensionen sind derart, daß die Temperaturdifferenz zwischen 
der auf konstanter Temperatur gehaltenen Oberfläche und 
einem Kreisring 3 cm weiter innen gemessen wird. Die ge 
fundenen Werte sind sehr klein. -Zum Zweck der Verglei- 
chung seien hier die Temperaturdifferenzen angegeben für 
Zn: 0,000034°; Cu: 0,000031° und Pb: 0,000059°. 

Diese Differenzen geben nun keineswegs ein direktes Maß 
für die Radioaktivität der untersuchten Materialien, da der 
Temperaturgradient ja auch von der Wärmeleitfähigkeit der 
Substanz abhängt. Es läßt sich aber immerhin unter Zu 
grundelegung der von Thwing gefundenen Werte berechnen, 
welche Temperaturerhöhung bei meinen Versuchen zu erwarten 
gewesen wäre. 

Während für die Methode der Dewargefäße der Zusammen- 
hang zwischen der Wärmemenge w und den Versuchskon- 
stanten bereits oben erörtert ist, soll dies nun auch in Kürze 
für die Thwingsche Anordnung geschehen. Zur Vereinfachung 
des Problems nehmen wir an, die benutzten Metallzylinder seien 
unendlich lang, dann besteht kein Temperaturgefälle in der 
Längsrichtung. Es ist ferner leicht ersichtlich, daß der radiale 
Temperaturgradient um so größer ist, je länger der Zylinder, 
da ein immer kleinerer Teil der entwickelten Wärme in der 


1) Ch. B. Thwing, Physik. Zeitschr. 7. p. 522. 1906; Beibl. 31. 
p. 493. 1907. 
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Längsrichtung abgeht. Leiten wir daher eine Formel für un- ; 
endlich lange Zylinder her und benutzen zur Berechnung die ee 
yon Thwing eafandenen Werte, dann bekommen wir zu kleine 3 ay 


fir die mit Dewargefäßen zu erwartenden Temperaturdiffe- 
renzen erhalten. 
Denkt man sich in einem unendlich langen Zylinder vom 
Radius R einen kleinen Zylinder vom Radius r und der Höhe 
lcm herausgeschnitten, daun beträgt einerseits die in dem- — 
selben produzierte Wärme ar?aw, wo o das spezifische Ge- 
wicht se. Da diese ganze Wärme aus der Mantelfläche des 
Zylinderchens austritt, so ist | 


2arx(- 
dr 


x des Materials bedeute. Somit ist 


Die Integration ergibt unter Berücksichtigung der Grens- ® 
bedingung 7= 0 fürr=R 


wat 


standes r von der Achse ist. 5 
zunächst rasch, dann immer langsamer zu und erreicht schlioß- £ 
lich für die Punkte der Achse den Maximalwert 


7, Re, 


Das Temperaturgefälle (— d7/dr) selbst ist dort, Null, Es 
ıimmt von innen nach Du proportional r zu und — 


an der Oberfläche ung 


1) Die Berechnung für den Fall einer Kugel führt zu der ganz . 


T = —— (R* — r* 
6x ( 


wobei hier R den Radius der Kugel bedeutet. eh aaa Witsoe: 
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Wenn Thwing einen Temperaturgradienten berechnet, 
indem er den Temperaturüberschuß 3 cm im Inneren des Zy. 
linders durch 8 dividiert, so kann es sich hier offenbar nur 
um einen mittleren Gradienten handeln, der überdies nur für 
die speziellen Versuchsbedingungen Bedeutung erlangt. 

Die Formel (5) erlaubt nun, aus der Temperaturmessung 7 
in einem Punkte vom Abstand r die spezifische Wärmeproduk- 
tion w der betreffenden Substanz zu berechnen. Wie schon 
bemerkt, erhält man für w nur eine untere Grenze, falls 7 in 
einem endlichen Zylinder gemessen wird. 

Will man nun aus den für 7 gefundenen Werten die 
Temperaturerhöhung rt herleiten, die bei meinen Versuchen zu 
erwarten gewesen wäre, so hat man einerseits 


5 
4xT 
o(R* — r?) 


andererseits hat man durch (4) den Zusammenhang zwischen 
w und r: 


v= Ap = . 
Durch Gleichsetzen der beiden Ausdrücke erhält man 3 
4x Tm 
Da man fir 7 kleinere Werte einsetzt, als es einem unendlich 
langen Zylinder entspricht, so erhält man für r ebenfalls nur 
einen unteren Grenzwert. 

Die numerische Berechnung sei hier für Zn, Cu und Ph 
durchgeführt. Für 2 hat man einzusetzen R=5cm. Da 
ferner der innere Kranz der Lötstellen bei den Thwingschen 
Versuchen 3cm im Inneren lag, hat man für r=5—3=2cm 
Andererseits war bei meinen Versuchen A u = 0,00075. Nimmt 
man für m noch 50 g an, so erhält man 

4.50 «Tf 
0,00075 (25 — 4) a ’ 

r = 12900*7. 


Im folgenden sind nun noch die für 7, « und x benutzten 
Werte zusammengestellt: 


endlich 


0,000084 
0,000031 
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Unter er dieser Werte erhält man yauladsıw 
FRESE 


Wie daraus ersichtlich, wären danach bei meinen Ver- 
suchen Temperaturdifferenzen in der Größenordnung von 
hundertstel Graden zu erwarten gewesen. Ein solcher Effekt 
hätte sich nun ohne weiteres nachweisen lassen müssen. Es 
wurde aber bei Verwendung von Zn, wobei m mehr als 50 g 
(68 g) betrug, kein Temperaturunterschied gefunden. Ebenso 
haben auch die anderen zur Untersuchung gelangten Substanzen, 
mter denen allerdings kein Cu und Pb sich befanden, einen 
meßbaren Effekt nicht gezeigt. 

Daraus dürfte zu entnehmen sein, daß die Messung des 
Temperaturgradienten zu einem höheren Wert für die Wärme- 
entwickelung gewöhnlicher Substanzen führt als die Methode 
der Dewargefäße. Eine Erklärung dieser Diskrepanz soll hier 
nicht versucht werden. Am ehesten werden wohl weitere Ver- 
suche über den Gegenstand Aufklärung geben können. In 
dieser Hinsicht werden die Erweiterung des Tatsachenmaterials 
ud die Ausführung weiterer Kontrollversuche, welche Thwing 
in seiner Arbeit in Aussicht stellt, von Interesse sein. 

§ 8. Zusammenfassung. 

1. Die vorliegenden Versuche haben ergeben, daB die 
Temperaturdifferenzen, welche folgende Substanzen: ZnSO,, 
Cd80,, MgSO,; Zn, Cd, UO,(NO,),, Hg und Bi in den Dewar- 
gefiBen gegen die Umgebung zeigten, zum mindesten weniger 
als 0,01% betrugen. 

2. Dabei machte kristallinisches Bleinitrat die unerklärte 
Ausnahme, daß es dauernd eine um ein und mehrere hundertstel 
Grade niedrigere Temperatur als die Umgebung aufwies. 

3. Aus der in § 6 abgeleiteten Formel (4) läßt sich be- 
rechnen, daß die Wärme, welche die untersuchten Substanzen 
bei einer radioaktiven Umwandlung produziert haben konnten, 
höchstens wenige Milliontel von der des Radiums betrug; für 
Hg wurde im speziellen */, 499999 als obere Grenze gefunden. 

Es wurde ferner darauf hingewiesen, daß die Methode 
der Dewargefäße eine genaue Bestimmung der Wärmeent- 
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wickelung radioaktiver Substanzen erlaubt, sofern man etwa 
eine Eichung mit Joulescher Wärme ausführt. 

4. Es wurde das (radiale) Temperaturgefälle in einem up. 
endlich langen Zylinder berechnet, wenn dessen Oberfläche 
auf konstanter Temperatur gehalten wird. Unter Berücksich- 
tigung der weiteren Formel (5) läßt sich auf die Größe dieses 
Temperaturgradienten schließen. Die auf diese Weise be. 
rechneten Werte fallen bedeutend kleiner aus, als wie sie 
Thwing (l. c.) experimentell gefunden hat. 


Vorliegende Arbeit ist am Physikalischen Institut der 
Universität Heidelberg ausgeführt. Es sei mir auch an dieser 
Stelle gestattet, Herrn Geheimrat Quincke für das dieser 
Arbeit entgegengebrachte Interesse und seinen vielfachen Rat 
herzlich zu danken. 


Zürich, Physik. Institut d. Universität. Juli 1907. 
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1. Zeemaneffekt an Magnesium, Calcium, 
Strontium, Zink, Kadmium, Mangan und Chrom; 
von William Miller. 


(Auszug aus der Göttinger Dissertation.) 


In der vorliegenden Arbeit sind die ersten Nebenserien von 

Zn, Cd, Sr, Ca, Mg und das ganze Spektrum von Mn und Cr, 
soweit die Linien photographier- und meßbar sind, behandelt. 
Bei den ersterwähnten Elementen haben wir bekanntlich 
nach der Bezeichnung von Kayser zwei Nebenserien, von einer 
Hauptserie hat sich bisher nichts gezeigt.) Jede dieser beiden 
Nebenserienarten besteht aber eigentlich aus drei Serien, deren 
Schwingungszahlen sich nur um konstante Größen unterscheiden. 


1 


Fig. 1. 


Die Fig. 1 veranschaulicht den Typus solcher Nebenserien in 
der Skala der Wellenlängen gezeichnet. 

Zwischen der ersten und zweiten Serienart besteht nun 
ein wesentlicher Unterschied, indem nämlich bei der ersten 
Nebenserie außerdem noch sogenannte Satelliten auftreten; ihre 
Anzahl ist von Element zu Element verschieden; so zeigt bei 
Ca, Sr, Zn und Cd die Linie I zwei, die Linie II einen und 
die Linie III gar keine Satelliten; bei Quecksilber ist die 
Struktur noch komplizierter: die Linie I hat drei, die Linie II 
zwei und die Linie III einen Satelliten. 

Den Zeemaneffekt der zweiten Nebenserie haben Runge 
und Paschen an den meisten Elementen der zweiten Mendel- 
jeffschen Gruppe untersucht, denjenigen der ersten Neben- 
serie aber nur an Quecksilber. Obwohl bei den Elementen 
(a, Sr, Zn und Cd nicht so viele Satelliten gefunden worden — 
sind wie beim Quecksilber, liegen sie doch bei diesen Ele- 


1) H. Kayser, Handb. d. Spektr. 2. 
Annalen der Physik. 1V. Folge. 24. at 
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menten von kleineren Atomgewichten der Hauptlinie so nahe, 
daß ihre Beobachtung schwierig wird, besonders bei der Zer. 
legung im magnetischen Felde. Außerdem ist die Größe der 
Zerlegung recht klein, und auch wo ein Satellit der Haupt 
linie sehr nahe liegt, tritt sehr oft eine Unsymmetrie der 
Intensität des ersteren ein und macht den Charakter des 
Effektes sehr schwer erkennbar. In manchen Fällen sind die 
Messungen nur dann möglich, wenn die eine Schwingungsart 
unterdrückt wird; in anderen dürfen nur verhältnismäßig kleine 
magnetische Felder benutzt werden, damit die Komponenten 
des Satelliten von der benachbarten Hauptlinie getrennt er 
halten werden. 

Bei unserer Untersuchung verwendeten wir die große 
Rungesche Gitteraufstellung im Göttinger neuen Physikalischen 
Institut, die in der Physik. Zeitschr. 6. p. 891. 1905 beschrieben 
ist. Im wesentlichen besteht sie aus folgenden Teilen. Eine 
U-Eisenschiene bildet einen Kreisbogen von innerem Kriimmungs- 
radius 8,1 m und 160°Öffnung. Sie trägt einen aufgegghraubten 
20cm breiten Bogen aus Flacheisen, auf dem wiederum die 
photographische Kamera montiert ist. Zur starren Verbindung 
des Gittertisches mit diesem Bogen dienen drei starke Träger. 
Die ganze Konstruktion ruht an der Stelle des Gittertisches 
in einer Wandnische, außerdem in drei Punkten auf Rollen, 
damit thermische Dilatationen keine Spannungen hervorrufen 
können. Um jedes fremde Licht während einer Aufnahme zu 
vermeiden, ist die Lichtquelle im Vorraum dieses Zimmers 
aufgestellt und durch eine Maueröffnung auf den Spalt pro- 
jiziert. Ein lichtdichter Sack ist einerseits an der Holz 
verkleidung der Maueröffnung, und andererseits am Rahmen 
des Spaltes befestigt. Um während einer Exposition das 
Zimmer betreten zu können, ist dasselbe mit lichtdichten 
Doppeltüren versehen. 

Ein massives Messingstativ trägt einen symmetrisch ver- 
stellbaren Spalt und ist auf dem Eisenbogen verschraubt, 
Das Konkavgitter ist auf einem Stativ befestigt, das Drehungen 
um drei zueinander senkrechte Achsen gestattet, und auf dem 
Tische des Eisengerüstes aufgestellt. 

Auf dem Flacheisenbogen ist die über 9m lange Kamera 
aufgeschraubt, deren Querschnitt die Fig. 2 zeigt: in Inter- 
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tale Flacheisenstäbe 8,, S, tragen. chee: 
gebogen und über die ganze Kreisschiene. 

Langs der oberen Kante des unteren Eisens läuft eine schmale _ 

Rinne R, in die die photographischen Platten P eingesetzt is, 
den. Zur Befestigung der Platten und um ihnen die — 


lia’ 


‚gesieigert ¥ 


3 


Fig. 2. 


Krümmung der Fokalfläche zu erteilen, werden dünne, elastische 

Holzbrettchen durch die Schrauben 8, von hinten angepreßt. 

Zum Schutz gegen fremdes Licht sind diese Brettchen an der ® 

Vorderfläche mit schwarzem Sammet bezogen, und die Eisen 

8, und S, tragen ihrer ganzen Länge nach schwarze Blech- | 

schirme B,, B,. 
Vor der Maueröffnung im Vorraum, senkrecht zu der us 

Verbindungslinie, Mittelpunkt des Gitters — Spalt, steht der  — 

große Elektromagnet, zwischen dessen Polen der elektrische 

Funke überschlägt. Zur Erzeugung der leuchtenden u 


Ihe, yallen von 50cm stehen gußeiserne Träger, die zwei horizon- 

jet. 

der 

pt. 

der 

des 

die 

sart 

sine 

iten i 

Bed: Ar ; = 
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len, M 

olz- 

men 

das 
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ver- 

ubt, 

gen 
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era und zwar waren die Elektroden so eingerichtet, daß der Funke 

ter- in der Richtung der magnetischen Kraftlinien überschlug. BER, 


Die Elektroden bestanden aus zwei dünnen Blechstreifen, 
die an den Polschuhen quer zueinander befestigt waren. Zur 
Befestigung derselben waren diametral auf jedem Polschuhe 
zwei Hartgummikeile von hinten angeschraubt. Die Elek. 
troden, dünne, schmale Blechstreifen, wurden an der Vorder 
seite dieser Keile angeschraubt. An einem Pole war de 
Blechstreifen in direkter Berührung mit der Polfläche, auf der 
anderen durch eine kleine Glimmerscheibe davon isoliert, 

Um jedes Herumspringen 
des Funkens zu vermeiden, 
wurden Blechstreifen von höch- 
stens 2'/, mm Breite verwendet, 
Weil dieselben rechtwinklig zu- 
einander liegen, ist die kürzeste 
Funkenstrecke auf einen Quer- 

Fig. 3. schnitt von mal 2'/, mm be- 

schränkt. Im Falle von (i, 

Zn und Ca waren die Blechstreifen aus diesen Metallen gesägt, 

für die anderen Elemente wurde aus einem ihrer Salze ein 

Brei angerührt und einfach von Zeit zu Zeit während der Be 
lichtung auf die Zinkelektroden gestrichen. 

In allen Fällen habe ich wenigstens eine Elektrode aus 
Zink verwendet, damit ich gleichzeitig eine Aufnahme de 
Zinkspektrums erhielt. 

Vermittelst der bekannten Zinklinien habe ich durch Ver- 
gleich mit den Messungen von Runge und Paschen die 
Feldstärke bestimmen können, ohne daß eine direkte Feld 
messung nötig gewesen wäre. Die absolute Feldstärke, auf 
die alle Messungen reduziert worden sind, also die der Queck- 
silbermessungen von Runge und Paschen, ist nach den 
Untersuchungen von Hrn. Farber 23850 C.G.S-Einheiten, wie 
in der zweiten Mitteilung von Runge und Paschen — Be 
richte der Berl. Akad. der Wissenschaften — erwähnt. 

Das Bild der Lichtquelle wurde auf den Spalt mit einer 
Quarzlinie entworfen. Die Größe der Linse im Verhältnis zu 
ihrer Brennweite war so gewählt, daß nicht viel mehr als das 
Gitter, dieses aber immer ganz, bedeckt wird. Wegen der 
großen Absorption der ultravioletten Strahlen kann eine Glas 
linse nicht benutzt werden. 
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Um den Polarisationszustand der verschiedenen Kompo- 
nenten des Zeemaneffektes einer Linie zu bestimmen, muß 
ein Kalkspat zwischen Linse und Elektromagnet eingeschaltet 
werden. Durch die Doppelbrechung des Kalkspates werden 
nun zwei Bilder auf den Spalt geworfen. Beim Austritt aus 
dem Kalkspat ist das eine Strahlenbündel parallel, das andere 5 
senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien polarisiert. Der 
Kalkspat wird um eine horizontale Achse gedreht, bis diese — 


gleichen Höhe liegen. Durch eine 


Flaschen eingeschaltet. Dadurch wird der Funke oszillatorisch, — 
seine Spannung kleiner, dagegen die Entladung sehr intensiv, — 
so daB die Helligkeit bee = 
deutend gesteigert wird. In — 


Serie mit der Funkenstrecke = | 
befindet sich eine variable 
Selbstinduktion, die aus zwei 
hintereinander geschalteten 


ud ineinander verschieb- 

baren Drahtspulen besteht. 
Neben dem Spektrum 

der Metalle, die die Elek- 

troden bilden, tritt auch das Yazlable Induktion. Strom. 

Spektrum der Luft auf, aber Fig. 4. 

bei geeigneter Selbstinduktion 

tritt dieses Spektrum zurück, und gleichzeitig werden die Metall- 


ifen, 
Zu 
1uhe 
‚lek- 
der. 
der 
de 
iert, 
ngen 
den, 
öch- das eine oder das andere dieser Bilder auf die Spaltöffnung N Er 
det, gebracht werden. Die Photogramme enthalten dann nur die =~ 
ZU- m den Kraftlinien parallelen bez. senkrechten Schwingungen 
zeste der Lichtquelle. 
Juer- Zur Erzeugung des Funkens wurde ein großes Induktorium Be 
1 be. mit Quecksilberturbinenunterbrecher benützt. Im sekundären 
Cd, Kreise wurden parallel zur Funkenstrecke zwei Leidener 3 
sägt, a 
Be. 

F 
des 

die = 
eld. 
1eck- 
den 
wie 
einer men scparier. ie nouge Grobe diese Hangs VON 
i8 20 @ dem Apparat und von der Kapazität ab und muß, wenn die Br 
das Kapazität geändert wird, gegen dieselbe abgestimmt werden, bis 
det die Luftlinien zum Verschwinden gebracht sind. 

1) G. A. Hemsalech, Compt. rend. 129. p. 285. 1899. rei. ra Be 
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Die Gittertheorie verlangt, daß der Krümmungsradius des 
Gitters durch den Mittelpunkt des großen Kreises geht; um 
dies zu erreichen, wurde dieser Mittelpunkt durch Probieren 
bestimmt und markiert. Ein Beobachter, dessen Auge in der 
Richtung der Normale des Gitters auf dem großen Kreise ist, 
sieht ein reelles Bild seiner Pupille. Ein zweiter Beobachter 
dreht dann das Gitter um dessen vertikale Achse so lange, bis 
der erste Beobachter das Bild seiner Pupille vor der Mitte des 
Gitters und dem markierten Zentrum sieht. Dann kann der 
zweite Beobachter das Gitter um die zur Gitterebene parallele 
Horizontalachse drehen, bis die Normale horizontal, also in 
halber Höhe der photographischen Platte liegt. Schließlich 
wird das Gitter um seine Normale gedreht, bis die Spektren 
aller Ordnungen gleich hoch liegen. Diese einfache Methode 
ist so genau, daß die Normale bis auf 1 mm justiert werden kann, 

Die Theorie der Gitterfehler zeigt, daß infolge von Teilungs- 
unregelmäßigkeiten die Fokalkurve nicht streng ein Kreis ist, 
Es mußte also der Verlauf dieser Kurve experimentell be- 
stimmt werden, indem für eine große Zahl von Wellenlängen 
der Bildort mit einer Lupe aufgesucht wurde. Als Lichtquelle 
verwendeten wir dabei eine Quecksilberlampe. 

Es zeigte sich, daß die Schärfe des Bildes besser erkannt 
werden kann, wenn man den Spalt nicht sehr eng wählt, 
sondern ein Haar längs des etwas geöffneten Spaltes spanut. 
Das Haar quer zu spannen verbietet der Astigmatismus des 
Gitters. Zur Beobachtung der Linien diente eine Zeißsche 
Lupe mit Fadenkreuz, die, auf einem massiven Stativ montiert, 
an jeder Stelle des Spektrums aufgestellt werden konnte, 
So konnte durch Herunterloten der Bildort bis auf 2 oder 
3 mm bestimmt werden. Aus den so ermittelten 72 Punkten 
wurde die Fokalkurve ausgeglichen und die Kamera’ danach 
montiert. 

Diese Fokalkurve wurde dann noch zweimal durch ein 
photographisches Verfahren verbessert. An Stelle der Queck- 
silberlampe wurde dabei eine Bogenlampe mit zwei Elektroden 
aus weichem Schmiedeeisen gebraucht. Vor jedem Kamera 
träger, also in Abständen von 50 cm, wurde eine photo- 
graphische Platte schräg befestigt, so daß die untere Kante 
näher beim Gitter lag. Kine Spektrallinie, deren Fokus 
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irgendwo auf der Platte liegt, wird auf ihr ein X-formiges Bild — 


liefern. Der Fokus liegt dann im Schnittpunkte des X. So 


konnte die Stellung der Kameraträger verbessert werden, weil — 
Schlitze am Fuße der Träger genug Freiheit gestatteten. Durch > 
eine Wiederholung dieses Verfahrens mit steileren Platten 


wurde die endgültige Stellung der Kamera gefunden. 


Bei der Untersuchung des Zeemaneffektes wurden. ver- if 


schiedene Feldstärken bis auf etwa 32300 C.G.S.-Einh. benutzt. 


Die Belichtungsdauer betrug meistens eine halbe Stunde, aber ihe 


um die schwächeren Linien herauszubringen, habe ich gelegent- 
lich auch bis anderthalb Stunden belichtet. 


Während der Belichtung muß man die Stromstärke im 


Magneten ständig regulieren, weil der Widerstand des Magneten 


durch dessen Erwärmung allmählich wächst. Auch muß man 
von Zeit zu Zeit Salz auf die Elektroden bringen. Wenn die 
Belichtung mehr als eine halbe Stunde dauert, muß man den — 
Versuch gelegentlich unterbrechen, damit der Elektromagnet — 


sich abkühlen kann. Weil die verschiedenen Aufnahmen mit % pee 


verschiedener Feldstärke gemacht wurden, sind alle Messungen _ 
später auf eine gemeinsame Feldstärke reduziert worden, und ~ 
zwar, um Vergleiche meiner Messungen sowohl untereinander, 
als mit Runge und Paschens Quecksilberlinien vornehmen 
m können, wurde, wie schon gesagt, die Feldstärke von — 


28850 C.G.8.-Einh. gewählt, bei der Runge und Paschens _ noe 


Messungen am Quecksilber ausgeführt worden sind. 


Das Vermessen der Platten wurde mit einem Komparator — 


von Zeiss ausgeführt. In der Fokalebene legt in der neuen ~~ 


auf Wunsch von Prof. Voigt hergestellten Form des Instru- 
mentes ein verschiebbarer Glasstreifen, auf den verschiedene 
Stricharten geritzt sind, zwei parallele in verschiedenen Ab- 


stinden und ein einfacher von halber Länge. Durch geeignete ~ 


Wahl der Vergrößerung und der Okularstriche kann man sich ho 


jeder Linienbreite anpassen. 


Zur Untersuchung des Zeemaneffektes der ersten Neben- i 


serie von Mg, Ca, Sr, Zn und Cd hatte Hr. Prof. Runge die 


Freundlichkeit, mir seine Plattensammlung zur Verfügung zu 


stellen. Ich habe nun zunächst alle die für mich in Frage 


kommenden Linien ausgemessen. Dabei zeigte sich, dab de 


Aufnahmen nicht alle Linien mit der gewünschten Deutlichkeit 
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lieferten, weshalb ich diese Lücken durch eigene Aufnahmen 
auszuführen versucht habe. 

Durch geeignete Änderung der Feldstärke und lange 
Expositionszeiten wurde dies auch bei den Linien Zn 3308,08, 
Ca 4435,86 erreicht, einige Satelliten waren aber so schwach, 
daß ihre Zerlegung nicht mehr bestimmt werden konnte, Frei- 
lich haben Runge und Paschen am Quecksilber die Zer- 
legung sämtlicher Satelliten erhalten, aber bei den hier unter- 
suchten Metallen war die Erzeugung leuchtender Dämpfe 
wesentlich schwieriger. 

Zum Vergleich mit den Resultaten Runge und Paschens 
am Quecksilber habe ich in den Tabellen auch deren Messungen 
mitgeteilt. In den nachfolgenden Tabellen sind unter „parallel“ 
bez. „senkrecht‘‘ diejenigen Komponenten verstanden, die 
parallel bez. senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien polari- 
siert sind. Bei der Angabe der Intensitäten sind die helleren 
Linien mit größeren Zahlen bezeichnet; Intensität 0 bedeutet, 
daß die betreffenden Linien nur mit Kalkspat vorhanden sind, 
und zwar ganz stark auftreten, aber merkwürdigerweise ohne 
Kalkspat manchmal so schwach sind im Vergleich mit den 
anderen Komponenten, daß sie fast zu fehlen scheinen. 


Magnesium. Erste Nebenserie. 


Un- Wellenlingen 
gestörte | im magne- 
Weilen- |tischen Felde 

länge | parallel | senk- 

Au 8,670 
8,600 
8,517 


Bemerkungen 


Intensität 


+230 | Dieselbe Bemerkung gilt hier 
160 | wie bei der Linie Hg3131,%. 
17 -0,58 Erste Nebenserie II nämlich: 


Die als gleichzeitig parallel 
0 |. und senkrecht zu den Kraft- 
8,859 — 81/+0,55) linien schwingend aufgeführ- 
8,290 —150 | +1,02 
e | nicht genau zu koinzi 
235 | haben vermutlich einen etwas 
größeren, die senkrecht 
schwingenden einen etwas 
kleineren Abstand als den 
angegebenen. 


8838,44 
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Magnesium. (Fortsetzung.) 


Wellenlängen 
im magne- 
tischen Felde 


parallel | 


dh 


Bemerkungen 


Intensität 


2,702 +242 —1,64 || Neuer Typus mit ungestörter 
2,616 +156 |—1,07 senkrechter 


2,586 2,586 4 |+ 76 —0,52 = 
2,460 0 0 ee che 
2,387 | 2,887| 4 |— 78 +0,50 
2,802 —158 | +1,08 Kowa 
2,228 — 282 +1,58 
LTR 
9,818 +808 |— 2,10 Diepak Typus ist schon von 
9,665 +155 -1,06) Beequerelu.Deslandres 
9.510 0 0 und von Kent im Eisen- 
spektrum beobachtet worden. 
9,352 | 4 |—158|+1,08 


9,209 | <1/—801 | +2,05 


Caleium. Erste Nebenserie. vied hate 
Zu schwach. 
Komponenten breit und un- 
scharf. 


Rt, 

4454,97 | 4, Ges 

Hauptlinie 4 - 

Der Effekt bes nur erkennbar 
auf polarisierten Platten mit 
kleinen Feldern. Mithöheren 

etischen Feldern gehen 
die Linien 4485,86 u. 4485,13 
durcheinander. 
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8892,46 
en 
ie 
3829,51 
en 
et, | | 
d, 
ne 
en 
Satellit 
6,35 
6,210 
— 
4456,08 
Satellit | 5,950 2 |—130 | +0,66 
5,808 | 2 |—277 +1,89 | 
7 
ler 
95. 
ch: 
el 
aft- 
hr- 
en. 
yas | 
cht 5,882; | +202 |—1,03 
ms | 5,180 | 0 
Hauptlinie 4,928 | — 202 |+1,08 
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Calcium. (Fortsetzung.) “aa Auf 


Un- [Wellenlängen 
gestörte | im magne- 
Wellen- |tischen Felde 


1 | senk- 
änge parallel ht 


Bemerkungen 


Intensität 


5,7119| 14109 |—0,55 
4425,61 | 5,610 0 | 0 
Hauptlinie 5,5011 |-109|+0,55 
Strontium. Erste Nebenserie. 


4971,85 
Satellit 
4968,11 


Zu schwach. 
Satellit | 


2750; |+s00\-1,22) 
4962,45 0 | 0 
Hauptlinie 2,150 —800 |+1,22 spat 
0,648 +193 |—1,19 Vergleich 
4080,45 | 0,450 0 0 Hoa 
Hauptlinie 0,257 —195 | +1,20 


6,736 +886 |—1,62 
4876,35 0 0 
Satellit 5,967 —883 | +1,61 


2,890 |+230 | — 0,97 Kumgeauiiih diffus. 
4872,66 0 | Oo 

Hauptlinie 2,430 — 231 +0,97 


2,603 +878 Ex 1,59 | Ganzunsymmetrisch. Aufeiner 
2,805 + 75 0,82 nichtpolarisierten Platte gibt 
4832,28 | es auch eine schwache Linie 
or | - auf der Seite nach Violett 
Hauptlinie 2,057 —113 | +0,74 der mittleren Komponente 


vy 1,857 —873|+1,59|| aber zu nahe, zu messen. 


Bei der Linie Sr 4832,23 sind die zwei äußersten Kom- 
ponenten und die mittlere viel stärker als die zwei anderen. 
Mir scheint es, daß es sich hier in Wirklichkeit um die Zer- 
legung zweier verschiedener übereinander gelagerter Linien 
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handelt und daB die zwei inneren senkrechten Schwingungen 
und die schwache Linie auf der Seite nach Violett zusammen- 
gehörigen. Die zwei ungestörten Schwingungen sind ver- 
mutlich zu nahe beieinander, um sie ohne magnetisches 
Feld getrennt zu erhalten. In diesem Falle steht die Zer- 
legung des inneren Triplets im Einklang mit der- zweiten 

Zink. Erste Nebenserie. 


Un- Wellenlängen 


gestörte im magne- 


Wellen- tischen Felde Bemerkungen 


Intensität 


linge parallel 


3346,04 Zu schwach 
Satellit 


Die Mess ist sehr gestört 
durch die benachbarte Linie 
8845,13. Nur polarisierte 
er Platten sind brauchbar 


Hauptlinie 


a Nur zu verstehen, wenn ein 
a Polarisationszustand unter- 
3808.08 drückt ist und kleine Felder 
” genommen werden. Die 
Satellit Komponenten höherer Wel- 
; lenlängen sind immer stärker 
als die anderen. Ohne Kalk- 
: spat sind die Linien ver- 
ith schwommen 

+113 |—1,04 8; 
8302,67 | stalfique lt 
Hauptlinie —113 |+1,04 


+ 62 —-0,58 Nur dann getrennt, wenn die 
9282,42 | 0 0 parallele Schwingung unter- 
Hauptlinie | — 62/+0,58| drückt ist und auch nur auf 

wenigen senkrechten Platten 
getrennt 
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Kadmium. Erste Nebenserie. 


Wellenlängen 
im magne- | 
tischen Felde 


senk- 
3 parallel recht 


- 4 Bemerkungen 


Intensität 


—1,89|| Die senkrechten Aufnahme 
—0,75|) sind zu schwach. Auf der 
3614.58 Seite nach Rot liegt noch 
| eine schwache Linie 
Satellit +0,76 | 
+1,88) 


1,87 


—0,67 
3613,04 
Satellit +0,87 
2,861 +1,87 


0,819 —1,22 
3610,86 0 
Hauptlinie 0,501 +1,22 
1,948 -1,56 
— 1,06 
1,824 — 0,58 


3467,76 
Satellit 7,699 +0,51 
+1,06 
7,570 +1,58 


6,454 —1,08 
3466,88 0 
Hauptlinie 6,211 +0,99 


8,801 | 4 —0,58| Auf den meisten Aufnahmen 
8408,74 | 3,740 5 0 sind die Komponenten nicht 


Hauptlinie 8,680 | 4 +0,52 ‚getrennt. 


Einige Quecksilbermessungen Runge und Paschens waren 
in der Arbeit in den Abhandlungen der Berliner Akad. der 
Wissenschaften 1902 ausgelassen und wurden im Astrophys. 
Journ. 16. p. 11 2 aT ers Diese sind hier ein- 


ben: 


a 


gestörte 
Wellen- 
, 
Vgl. Hg 2658,86. 
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Quecksilber. Erste Nebenserie. Runge und Paschen. 


Un- |Wellenlängen 
rte | im magne- 
tischen Felde 


länge | parallel) 


recht 


_ Bemerkungen 


Intensität 


8,782 
8,672 
8,610 


—2,06|| Die durch Klammern zu- 

—1,61| sammengefaßtenLinienpaare 

Jiefen in eine Linie zu- 
’ sammen, wenn beide Arten 

-0,92|) von Schwingungen 

—0,62|| lassen waren. 

-0,51 

+0,47 

+0,68 | 

— 128 | +0,97 i 

— 142 | +1,08 j 

—211 +1,60 4 

—273 |+2,07 


. 18,542 


63,46 
3,898 


Batellit 


8,370 
3,382 | 

8,818 

13,249 

8,187 


87 


+878 |-2,81|| Die beiden Komponenten von © 
+224 |—1,67 Er Wellenlänge werden 
+148 |— 1,10 ei dieser Feldstärke von 
7 den Komponenten der Linie 
+ 78 |-0,58| 8668,46 verdeckt. Sie sind 
0 0 bei geringer Feldstärke be- — 
— 78 |+0,54| obachtet und dann auf die 
-147 | +1,09 größere Feldstärke reduziert 


—222 +1,65 r 

+208 | 1,56 

+181 |—1,85 

+159 |-1,19 

+108 |— 0,81 Möglicherweise dieselbe 

+102 | — 0,76 Wellenlänge 

+ 49 | - 0,87 ; 

— 51/+0,38 ig 

— 103 |+0,77 Möglicherweise dieselbe 

— 109 /+ 0,82 Wellenlänge 

—154|4+1,15) defers 

— > listen 

— 266 | +1,99 | 


8,428 
8,274 


| 8,198 
| 8,128 
9663,05 | 8,050 | 
Satellit | 2,977 


| 


2,903 


2,828 
2,679 


2 
1 
2 
< 
4 
< 
8 
1 
8 


5,265 
5,208 


5,159 


5,102 


3655,00 


Satellit 4,897 


4,846 


| 3 

der 
noch 

3.582 

win 2 

3,528 

> ER 

u 

as 

2 

5,181 

| 5,108 

a 

aren 

4,891 
4 | 

»hys. 4,822 
may 
| 4,784 


Un- |Wellenlingen| 

gestérte | im magne- 3 Ai 

Wellen- |tischen Felde| 4i | Bemerkungen 

länge parallel => 5 

0,480. 5 |+170/-1,28 | Auf einigen Platten sind die 

0,358 5 |+ 43)-0,32| den Kraftlinien parallel 
schwingenden Komponenten 
LAN Hauptlinie | 0,262 5 |— 48|+0,36 rg Es kann sein, 
er u 0,141) 5 |-169 |+1.97 daß die Trennung nur aus 
einer Absorption der mitt- 
leren Linie besteht. Alle 
Ro: vier Komponenten sind viel 
Ir | dicker als die der anderen 
= | Linien. 
7,563 | 7,563 1 |+ 97/—-1,06 
3027,66 
Satellit | 7,757 | 7,757 1 |— 97 |+1,06 
x x 3025,79 Nicht gemessen, weil die Kom- 
Satellit | ponenten zu schwach waren. 
| 
8,769 | 3,769 | 2 |+129 1,41) 
= 3,134 | 8,734 2 + 94|—1,08] Nicht deutlich getrennt. 
—— 


Satellit | 3,546 |3,546 | 2 — 94) +1,03) 
3,500 | 3,500 | 2 |—140 |+1,58 


Nicht deutlich getrennt. 

| 

1,192 3 |-+112|—1,22 
1,705 | 8 |+ 25|—0,27 


3021,68 
Hauptlinie 1,655 | 2 |— 25 |+0,27 
1,569 3 |-111 +1,21 


8,776 | 1 |+ 86|—1,10| Die Komponenten sind nur 
2803,69 | 3,690 | dann getrennt beobachtet, 
8,604 | 1 — 86|+1,10| wenn die parallel schwin- 
| | genden unterdrückt wurden. 


2,102 | 1 |+152/—1,55 | Vgl. Bemerkung Mg 3838,44. 
2,058| 8 |+108|-1,10 
2,007 |2,007| 4 |+ 57|-0,58° 
3131,95 | 1,950 <ı 0 | 0 Aka 
Satellit | 1,884 |1,884 | 4 |— 66 |+0,67 len 
1 


T 
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Quecksilber. (Fortsetzung.) 
| al 
Wellen- Felde 8 4 Bemerkungen 
1,841 ?|1,841? <1|+181|—1,85|| Die mit ? bezeichneten Kom- 
1,815 | 8 |+155|—1,58|| ponenten sind nur ohne Kalk- — 
1.164 | 3 |+104|—1.06 spat beobachtet worden, Ihr 
|? Polarisationszustand kannda- 
RER (1,716 | 3 |+ 56/-0,57| her nicht angegeben werden. 
| 1,502 | 3 |—158|+1,59) 
5,9362 5,986? 1 |+156 |— 1,60 “dit 
15,858 | 8 + 78|—0,80| 
5,819 | 1/+ 89|-0,40) 
3125,78 | 5,780?5,780?, 1 | 0 
Hauptlinie 5,744 | 1|— 36/+0,37)) 
5,705 | 2|— 75|+0,77) 
5,664 | 8 |-116|+1,19) 
5,627 |5,627 | 1 |-153|+1,57) 
5,846 | 1 |+ 56 —0,79| Die Komponenten sind nur ge- 
2655,29 | 5,290 1/0 0 trennt beobachtet worden, — 
: = wenn die parallel schwingen. 
404 | 1 ind den Komponenten unter 
driickt wurden. 
8,970 | 1 |+110|—1,56| 
8,982 
8,906 | 46\-0,65) 
- 
i 
2,295 3 + 15 —1,07 14 | 
aup 2,145 | 2 |— 75|+1,07 


lie 
lel 
en 
in, 
us 
tt- 
lle 
iel 
en 
m- 
nur 
tet, 
in- 
en. 
4. 


Quecksilber. (Fortsetzung.) 


Wellenlängen, 
im magne- | 


gestörte |. 
Wellen- tischen Felde 
senk- 


länge 


Un- 
Bemerkungen 


Intensität 


7,740 


2967,64 | 7,640 
Satellit 1,541 


| 7,428 | 7,423| 4 |+ 53 |-0,60 Die mittlere Komponente it 
2967,37 | 7,870 o'o breit. 
Hauptlinie | 7,318 | 7,318) 3 |— 52 +0,59 
| || 

| 4,920 | 4,920 + 30 |—-0,47|| Die Komponenten konnten ge- 
2534,89 | 4,890 we trennt nur dann beobachtet 


1 werden, wenn die 
| 4,860 |4,860 | 1 30 +0,47) den Kraftlinien schwingen 
| | den Komponenten 


drückt waren. 


Mangan. 


| +329 |—1,41 
4828,72 0 | 0 | Etwas diffs. 


+484 |—2,12| 
010 
—434 | +2,11 


+265 |—1,17 
4766,60 0 | 0 
Ubereinander gelagert. 
+226 |—1,00 
0 0 


+287 |—1,26 
4762,60 0 | 0 
—287 +1,27 


+387 |—1,71 
0 | 0 
—887 | +1,71 


i= 
| 
: 1 +100 -1,14 45 
ılo|o 
q ‘ 
4 
| 
4 
a 
£ 
| 
| 
4 
4,044 
N 44) 
ee 5,773 
hi, 
| 
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Mangan. (Fortsetzung.) 


Wellenlängen 
im magne- 
tischen Felde 


| senk- 
parallel 


Bemerkungen 


Intensität 


2,730, +330 
2,400 0 
2,070! |-380 +1,68 


9,415, |+325 |—1,60 
499,09 0 | 0 

10,664| +894 |—1,95 Beben; 
9,875| |—895 |+1,96 


| Nicht zerlegt und auch nicht 


| verbreitert. 
0,609 | +259 —1,29| 
0 0 | 


0,090; +1,30 Mee eet 


|5,164| 2 |+294 —1,47 || Die mittlere Komponente ist 
>10 0 nicht ganz in der Mitte, 
| sondern etwas nach Violett 
4576| 2 |-204/+1,48) 


2,502 4 |+272 —1,36 | 
10} 0 | 0 
1,958 | 5 |—272 +1,37 
't Übereinander gelagert 
1,621 |>2|+321 |—1,61 

0| 0 0 
0,978 | 2 |-322 


B bes 8,594 +404 | —2,03 | 
‚19 | 8,190 | | 0 | 0 | Etwas schwach. 


2,786 — 404 | + 2,04 | 


. |2115| 8 |+805 |—1,54 
451,81 | 1,810 | o | 

1,505 —805 | +1,54 
| | 

436,52 | 6,520 | 


6,837 | +317 |—1,61 | 

Ja} o lo | 
6,202| 2 |—318 
Annalen der Physik. IV. Folge. -24. 


= 
gestörte 
Wellen- A; 
4502,40 
m ge- 
ge 
chtet 
rallel 
we 
ınter- 4473,00 
+ 
410,35 | 0,850 
464,87 | 4,870 
a 
4 
462,23 | 2,280 
A 
461,8 
9 


Wellenlängen 
im magne- 3 U 
tischen Felde| § 
nk- | 
5,845 2 |+815 |-1,61 
4415,03 | 5,080 0 0 | 406: 
4,715 | 2 |—815 | +1,62 
1,609 | 3 |+289 |— 1,57 
4281,32 | 1,820 0/0 0 
1,081 | 8 |—289 | +1,58 
6,409 +289 |- 1,57 
6,281 +161 —0,89 
4266,12 | Etwas schwach. 
5,958 —162 +0,89 idee 
5,881! |—289 |+1,58 
| 


8,154 | +294 —1,62|]Schwach. Die durch Klan- 

8,126 +266 |— 1,47 mern zusammengefaBten Li- 

| nienpaare liefen in eine Linie 
7,594 —266 +1,47 zusammen, wenn beide Arten 4048 

| von Schwingungen zuge 


4257,86 


| 
7,566 294 +1,62 | waren. 
5,672 | 5 |+242 —1,29 
4285,48 | 5,480 0 | 
5,188 —242 +1,30 
Weil bei großer Feldstärke 
+278 die nach Violett liegende 
4083,77 v 0 Komponente von 4083,77 mit 5 4085 
8,491 —279 +1,67 der nach Rot liegenden von 
4083,11 koinzidiert, mußte 
3,382 +272 —1,68 der Effekt bei a 
4088,11 o!o0 Felde gemessen und auf das 
ee ? 2.888 —272 +1,64 Feld der anderen Linien 4034 
| extrapoliert werden. 
9,673) |+273 —1,68 
4083 
9,126; |-274 +1,64 
1,068 +598 —3,61 
0 | 0 
—599 +8,61 4030 


2 he 
RER 
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Mangan. (Fortsetzung.) 


— 


Un- |Wellenlängen 
gestörte 


im magne- 
Wellen- 


tischen Felde 
länge parallel 


Bemerkungen 


| 
| 
| 
| 
| 


Intensität 


senk- 


4,014 | 3 |+294 |— 1,78 
3,720 0 0 

3,425 —295 | +1,79 
9,315 +205 —1,24 | Auf einer Platte scheint es 
+146 | — 0,89 noch zwei Komponenten von 

| etwa der doppelten Trennung 
—145 | +0,88 der anderen zu geben, die 
206 +1,95, ber zu schwach zu messen 
sind. 


+283 -1,72| Die mittlere Komponente ist 
0|o nach Violett gelegen. 


— 283 |+1,72| 
| 


+261 —1,59 | Die mittlere Komponente ist 
0 o | nach Violett gelegen. 


—261 | +1,60) 


+276 |—1,69|| Die mittlere Komponente ist 
0 | 0 nach Violett gelegen. — 
| 
+266 —1,63 
| 0 0 
2 |—266|+1,64 


+302 |—1,85 
o | 0 
— 302 | +1,85 


+346 |—2,12 
0 | 0 
—346 | +2,12 


—1,51 
| Etwas diffus. 


— 
| 
4i 
a 
4059,11 
5,983 4 
455,70 | 5,700 
i 
Li 
ini 
9,151| | 
rten 
ge 4048,89 | 8,890 
s,020| 3 | 
1,796 | 
441,52 | 1,520 er 
1,244 
nde 6,146 
i 
mit 4035,88 | 5,880 
von 
5,614 
4,338 | | 
1,166 |10 | +246 
4030,92 | 0,920 00 
9,674 |10 |—246 |+1,52 
3 


124 W. Miller. 


Mangan. (Fortsetzung.) 


Un- Wellenlängen 


| 
térte | {m magne- | = | we 
Wellen, fischen Felde] & | 44 | Bemerkungen 
länge parallel = 


8,567 | 4 |+257 |—1,59| Die mittlere Komponente ist 
0 nach Violett gelegen. 


8,052 | 2 |—258 | +1,60 


o 


4018,81 | 8,310 


3,8298 3 |+179|—1,22 : 
| 8,472 | 8 |-178 | +1,22 } 
9,966 3 +236 —1,62 
3809,73 | 9,730 | 0,0 0 
9,494 | 3 |—286 | +1,68 
7,090 | +190 |—1,81 
3806,90 | 6,900 0 0 4 
R 
2 0,585| | +195 |—1,36 
8790,39 | 0,890 0 | 0 |Schwach 
- 
AR 0,753 |— 2,32 
3610,45 | 0,450 | oO 0 | Schwach. 
0,147 — 808 | +2,32 
8,869 |+239 |—1,84| Schwach, und nur auf senk- 
’ 3608,68 | rechten Platten erhalten. 
8,3890 |—240 | +1,84 


7,987; |+247 |-1,90| Schwach, und nur auf senk- 
pe 3607,69 rechten Platten erhalten. 


7,442 — 248 | +1,90 


8,211; |+181|—1,41 
8578,08 | 8,080 0 | © Schwach. 
7,849 —181 +1,41 


Ya, 


2,361 +161 |—1,36|| Schwach, und nur auf senk- 
| rechten Platten erhalten. 


| 2,088;  |—162|+1,37 | 


j 
ER 33 
icky 
&, 
= 
= 
f 
2,3 
3442,20 
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Weil die Gruppen 4458,46, 4457,74, 4457,24 und 4456,00, 
4455, 51, 4455,20 sehr nahe heisinandar sind, überlagern sich 
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die Terschisdenen Effekte derart, daß sie nicht mehr vermessen 
werden können. 
Bei den Linien 4239,91 und 3844,19 ist eine Komponente, 
die senkrecht zu den Kraftlinien schwingt, und ein sehr enges 
Be Duplet parallel zu denselben, doch kann dieses nicht ver- 
messen werden, weil es zu lichtschwach ist. 
Chrom. 
Un- Wellenlängen] | 
gestörte im magne- SE 
Wellen- | tischen Felde| § di Bemerkungen 
8,978| 8 |+378|-1,89) : 
5208,60 | 8,600 6| 0 
8222/8 
5206,20 | 6,200 0 0 
2 
4,205 | 2 |-505 +1,86 
12,562) 1 |+262 |-1,21 
4652,30 | 2,300 
= 2,039 
nk- 
| 6,583 
4646,30 | 6,300 | 
| 6,017 
‚163 
6,534 
ak: 4626,30 


x 
2 
St, 
ive 
6 —2 +1,10 
, 
5,8 — 464 +2,17 Ad 
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hair 


Chrom. 


W. Miller. 


(Fortsetzung.) 


ai} He 


Un- 
gestörte 
Wellen- 

linge 


Wellenlängen 


im magne- 
| tischen Felde 


senk- 


| parallel ht 


Bemerkungen 


4616,30 


4591,59 


4546,18 


4585,9 


4497,08 


4385,14 


6,695 
6,430 


6,171 
5,904 


1,281 
0,558 
2,026 
1,158 
0,615 
9,864 
6,558 


5,708 


+299 |- 1,46 
0 | 0 
—299 |+1,46 


+281 
o\o | 
—280 | +1,38 | 


+297 
— 298 |+1,55 


Schwach 


ETE 


! Schwach. 


Triplet, aber die seitliche Kom- 
ponente nach Rot ist s 
schwach, daß sie nicht zu 


messen ist. 
Unscharf. Nicht zerlegt. 


4 
A 


4 


| 
| 
4i 
rt 1 
= | 
| 
| 1 +995 —1,85 
1 | +130 |—0,61 4 
| 
1 |—396 | +1,86 é 
| 
= 
1 /+361 |—1,7 
eee 4600,92 | 0,920 2/0 | 0 
+ 436 |— 2,07 
1,590 0 | 
— 487 +2,07 
+815 |—1,19 
4580,24 | 0,240 0 
—376 | +1,79 | 
1 | +428 |—2,07 
0 | 0 
ER 6,949 
526,65 | 6,650 
6,351 
7,811 
4 
6,750 
’ 
5,487 
5,140 4 
4,842 
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Chrom. (Fortsetzung.) 


Wellenlängen 


im magne- 
tischen Felde 


k- 
länge | parallel 


1,739 


Un- 
Bemerkungen 


Intensität 


471,46 | 1,460 
1,181 


0,059 


9,542 


2,215 


1,725 
1,887 
1,052 


4,917 
4344,69 


4 4,463 

9,813 Die seitliche Komponente nach 
4339,60 Rot ist etwas stärker als die 
9,387 andere. 


0,238 
1289,89 
9,542 


46 | 
| } 
4,555 |10 
4796 19 

4,208 15 


= 
| = 
+259 
7 
t zu 0 1,20 3 ER... 
q 
| 
4,95 | 4,9! 3 CH, 
| 
50 | 4 
‚500 
a 
fs 


128 W. Miller. 
Chrom. (Fortsetzung.) 
Wellenlängen| 
Wellen. tischen Felde] § 4i |= Bemerkungen 
länge | parallel | 
3984,09 | Nicht zerlegt und auch nicht 
| verbreitert. 
ae | 
7,145 | 2 |+315 —1,99 
7,012 2 +182|—1,15 
3976,83 
6,648 2 |-182 +1,15 
er 6,515 | 2 |—815 | +1,99 
| 
0,050 +180 —0,82 Wenn die parallelen Schwin- 
scheint es nur eine senk- 
rechte Komponente zu geben. 
| Sie ist etwas von einer 
schwachen Linie überdeckt. 
| 
4,078 | 2 | +198 | —1,26 | Wenn die senkrechten Schwin- 
nente, aber mit beiden Polari- 
|  sationszuständen; es scheint 
als ob es ein Quadruplet sei. 
| Ich halte es für eine Umkeh- 
| rung der mittleren Kompo- 
1,924| |+264/-1,20) mente. 
3941,86 | 1,660 0 0 
1,396| |—264|+1,20 
9,057| |+257|—1,66) 
| 1%; 
8928,80 | 8,800 | o | 
1,456| |+256 |- 1,67 
- 
3921,20 | 1,200 0 0 
2 |+258 |—1,14 
0 
+1,15 


| 
| 
| 
| 
| 
Fal 
| 


‘icht 
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Chrom. (Fortsetzung.) 
Un- (Wellenlängen! _ 
gestörte | im magne- | 3 Ai 
Wellen- | tischen Felde 44 Bemerkungen 
länge parallel mt a 
6,623 +218 |—1,39 
8916,41 | 6,410 0 0 || Schwach. 
6,197 —213 | +1,39 
9,160 | 1 |+250 |—1,68 
3908,91 | 8,910 2/10 0 
8,660 | 1 |—250 | +1,64 
8,858 | 1 |+268 |— 1,76 
3903,09 | 3,090 | 2/0 0 Schwach. 
2,822 | 1 |—268 |+1,76 
4,470 | 1 |+260 |- 1,71 
3894,21 | 4,210 21 0 0 Schwach. 
8,950 | 1 |—260 | +1,72 ee 
7,220| 1 |+250 |—1,65 
3886,97 | 6,970 2/0 0 
6,721 | 1 |-249 | +1,65 
5,640 | 1 |+250 |—1,66 
3885,39 | 5,390 2/0 0 
5,189 | 1 |—251 +1,66 
8,782 | 1 |+252 |— 1,67 
8883,48 | 8,480 2/10 0 
8,227 | 1 |—253 |+1,68 
5,241 +241 |—1,66 
3805,00 | 5,000 0 0 
4,759 —241 |+1,67 
4,269 +209 |—1,46 
3744,06 | 4,060 0 0 


enk- 
ben. 
ackt. 

win- 

gibt 
npo- 

H 
veint 
sei. 
keh 
xen- 

npo- 

Big 


Wellenlängen 


törte | {m magne- 
Wellen, tischen Felde 


Intensität 
~» 


senk- 
länge | parallei 


5,726 | 5 | +246 |—1,89 
5,480 10| o | 0 
5,234 | 5 |—246|+1,90 


8,908 | 5 | +278 |—2,15 
8,630 10 | 0 0 
8,358 | 5 |—277|+2,15 


9,016 | 5 | +206 |—1,61 
8,810 10} 0 | 0 
8,608 | 5 |—207|+1,61 


1,518 +188 |—1,60 | Schwach. Nur die senkrechten 


3421,83 | Schwingungen sind erhalten 
1142| |—188|+1,61] worden. 
8,688 +198 |—1,71 
8,490 0 0 Schwach. 


|3,292| |—198|+1,71 


EEE Cr 3991,3 und 4337,75 sind verbreitert, aber nicht ganz 


getrennt. 


Ein Vergleich der Linien I (Fig. 5) bei den Elementen Mg, 
Ca, Sr, Zn, Cd und Hg zeigt, daß innerhalb der Fehlergrenze 
der Effekt zwar bei Ca, Sr, Zn und Cd genau gleich ist, 
dagegen Mg einen durchaus verschiedenen Typus aufweist. 
Was die Hg-Linie 3650,31 betrifft, ist die Übereinstimmung 
zweifelhaft. Die Abweichung der Schwingungsdifferenz der 
äußersten Komponenten kann wohl durch Messungsfehler erklärt 
werden, und es ist, wie Runge und Paschen selbst be- 
merken, nicht ausgeschlossen, daß die Trennung der mittleren 
Komponenten nur auf einer Umkehrung beruht. Jedenfalls ver- 
sagt die zweite Regel von Preston bei diesen Linien. Bei 
den ersten Satelliten der Linien I, d.i. der zunächst bei der 


| 
Un | | 
A; 
— 
| 
3605,48 
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Linie I liegende Satellit, ist eine Übereinstimmung bei Ca, Zn 
und Cd vorhanden, aber Hg zeigt einen ganz anderen Effekt. 
Leider hat der Sr-Satellit nicht beobachtet werden können. 
Der zweite Satellit ist nur im Falle von Cd beobachtet 
worden, zeigt aber auch keine Ähnlichkeit mit irgend einem 
der Hg-Satelliten. Die Linien I und deren Satelliten zeigen 
bei Ca, Sr, Zn und Cd eine viel einfachere Zerlegung als 


a 
[Sith chang | | 
p 


Aviston 
tad 
, 
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bei Mg und Hg. Bei den Linien II haben wir wiederum eine 
Übereinstimmung bei Ca, Sr, Zn und Cd, aber Mg und Hg 


s ip 


Hg | 
Pspsp pspspss S$ pp Ss 


‚zeigen ganz andere Effekte, die auch nicht untereinander über- 


einstimmen. Wir haben also nochmals ein Versagen der 
Prestonschen Regel. Die Satelliten dieser Linien II zeigen 
eine merkwürdige Verschiedenheit: Ca und Zn stimmen mit- 
einander überein, und Cd und Hg untereinander auch. Frei- 
lich sind die äußersten Komponenten bei Cd nicht beobachtet 
worden, aber, weil diese sehr lichtschwach sind, ist es nicht 
unwahrscheinlich, daß die Zerlegung dieselbe ist. Der Satellit 
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von Sr hat einen von diesen beiden nochmals abweichenden 
Effekt. 

Bei den Linien III kommt dieselbe Zerlegung bei Ca, Zn 
und Cd vor; Mg, Sr und Hg bilden eine Ausnahme. Die 
u Größe der Zerlegung der 

Satelliten Hauptüinin Hg-Linie III ist inner. 
| | halb der Fehlergrenze 


$s 


dieselbe wie bei Ca, Zn 
und Cd, aber die Polari- 
sationszustände der Kom- 
ponenten sind ganz an- 
ders. Es ist sehr auf- 
fallend bei diesen Linien, 
daß, während die Zer- 
legungen bei Ca, Zn und 
Cd sehr klein sind, die 
Zerlegung bei Mg beson- 
ders groß ist. Die Re- 
sultate zeigen also, daß 
die Regel für die Haupt- 
linien (Linien I, II, ID) 
der Elemente Ca, Zn und 
Cd und vielleicht Sr gilt, 
aber die Mg- und Hg- 
Linien gar nicht im Ein- 
klang damit stehen. Es 
ist bemerkenswert, daß 
die Mg-LinieI ganz genau 
dieselbe Zerlegung zeigt, 
wie der letzte Satellit 
der Linie II von Queck- 
silber, nur daß die mitt- 
lere Komponente der Mg- 
Linie die größte, aber 
s die von Hg die kleinste 

 Intensitäthat. Der Typus 

der Mg-Linie II 3832,46 

scheint mir neu zu sein, und vermehrt die Anzahl dieser merk- 
würdigen Fälle, wo eine Schwingung senkrecht zu den Kraft- 
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linien ungestört bleibt. Den Typus der Mg-Linie 3829,51 
teilt Preston!) für die Bariumlinie 3850 mit. 

Eine Durchmusterung der Zahlen zeigt, daB dieselbe 
Schwingungsdifferenz und mehrfache davon sehr häufig vor- 
kommen. Bei den Mg-Linien I und II und allen Linien III von 
(a, Sr, Zn und Cd sind die Intervalle zwischen den einzelnen 
Komponenten gleich, und zwar 0,53. Bei der Mg-Linie III 
haben wir ebenfalls gleiche Abstände, und zwar das Doppelte der 
anderen Linien. Die Linien II von Ca, Sr, Zn und Cd verhalten 
sich, wenigstens angenähert, ebenso. Die Sr-Linie 4876,35 
zeigt das Dreifache dieses Abstandes 0,53 und die Abstände 
der Komponenten des Sextuplets Cd 3467,76 und Hg 3131,66 
von der Mitte sind das Ein-, Zwei- und Dreifache von 0,53. 

Bei den Mn- und Cr-Linien sieht man, daß nur Triplets 
und Quadruplets vorhanden sind. Sehr auffallend bei den 
Mn-Linien ist die Anzahl der Linien, die Asymmetrien zeigen, 
und zwar, wo eine Verschiedenheit der Intensitäten vorkommt, 
ist die stärkere Komponente manchmal nach rot, manchmal 
nach violett. Bei den Mn-Linien ist auch die mittlere Kom- 
ponente immer bedeutend schwächer als die seitlichen. Wegen 
dieser geringen Intensität ist die relative Lage der mittleren 
Komponente nicht gemessen worden, Bei einer Anzahl Triplets 
ist die innere.Komponente nicht ganz in der Mitte, und zwar 
immer nach der Seite der kleineren Wellenlängen gelegen. 

Sowohl bei Mn als auch bei Cr kommen dieselben 
‘ Schwingungsdifferenzen häufig vor. Besonders auffallend ist 


dies bei den für Cr charakteristischen Linien __ 


1 


5206,20 2,09 


4274,95 3,17 


3593,63 


5204,71 1,87 
4289,89 1,89 
1,89 
4254,50 


1,64 


Bei Mn haben wir am häufigsten die Schwingungsdifferenz 


von ca. 1,63. 


at 


1) T. .H. Preston, Nature 59. p. 224. 1899. 
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ok Zusammenfassung der Resultate. 
I. Ein Vergleich der Zeemaneffekte in den ersten Neben- 
serien von Mg, Ca, Sr, Zn, Cd und Hg hat gezeigt, daB die 
_ Prestonsche Regel nur in einzelnen Fällen gilt. 
II. Der Typus der Mg-Sextuplets 3832,46 ist neu und 
dadurch besonders auffallend, daß die mittlere Komponente 
senkrecht zu den magustischeh Kraftlinien polarisiert ist. 
III. Der Zeemaneffekt an Mn und Cr ist zum erstenmal 
untersucht, und zwar wurden lauter Triplets und Quadruplets 
beobachtet, bei denen gewisse Schwingungsdifferenzen sich 
häufig wiederholen. . 
En IV. Bei einer Anzahl von Mn-Linien wurde eine un- 
x gweifelhafte Asymmetrie der Lage und Intensitäten gefunden. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter 
Leitung von Hrn. Geheimrat Prof. Dr. W. Voigt und Hm, 
Prof. Dr. Runge im Physikalischen Institut zu Göttingen aus- 
3 An dieser Stelle möchte ich diesen, meinen ver- 


Interesse, das sie meiner Arbeit geschenkt haben, meinen 
Nachtrag. 
Ei In der Physik. Zeitschrift 8. 15. April weist Hr. Prof. 
AR Runge darauf hin, daß die bisher beobachteten komplizierten 
Zerlegungen von Spektrallinien im magnetischen Felde die 
folgende Eigentümlichkeit zeigen: Die Abstände der Kom- 
_ ponenten von der Mitte sind Vielfache eines aliquoten Teiles 
des normalen Abstandes 


günstig zur Verifikation dieser Verhältnisse, erstens 
oe weil sie meistenteils nicht kompliziert genug sind, die Ver- 
=f a hältnisse ganz eindeutig festzustellen, und zweitens weil die 
_ Messungen in einzelnen Fällen wegen der Schwierigkeiten der 
_ Untersuchungen vielleicht nicht die allerhöchste Genauigkeit 


er ehrten Lehrern, für die unschätzbare Hilfe das lel 
Öl H e 
. 
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besitzen; doch ist es interessant zu bemerken, daß bei den 
meisten Zerlegungen, auch bei den Triplets, diese einfachen 
Verhältnisse existieren. 

Ich habe in einer Tabelle diese Verhältnisse für die kom- 
plizierteren Zerlegungen und für einige wenige Triplets an- 
gegeben. Bei den Linien Ca 4435,86, Zn 3303,08 liegen die 
Komponenten zu nahe beieinander, um den Bruchteil von „a“ _ 
sicher zu bestimmen. Ich habe das für Mn charakteristisch _ 
Triplet 4502,4 und die für Cr charakteristischen Triplets — 
4289,9; 4274,9; 4254.5 hinzugefiigt. Nach dem Preston- 
schen Gesetze sollte die Zerlegung von Zn 3445,62 identisch 
mit der von Cd 3613,0 und Ca 4456,1 sein; die Bemerkung in 
der obigen Tabelle der Zn-Linien kann wohl die Abweichung 


Wellenlänge Abweichung 


0,03 


Ber 0,01 


4832,23 
2.7728 
0,025 
Mg 0,08 
3838,44 


Mg = 0,005 
3832,46 5 0,03 ‘ 


Mg 
3829,51 


% 


Cd 
3467,76 


Cd 
3613,04 


Ca 
4456,08 


| 
TER 
2,075 s 2,16 = 2a 0085 
1,07 sp 108 = a 0,01 : 
4 
1,57 s 1,62 = 3a/2 
1,06 p 1,08 = 2a/2 0,02 
0,52 s 0,54 = 0,02 
1,37 8 1,35 =10a/8 0,02 
0,67 p 0,675= 5a/8 
| 
1,39 8 1,85 =10a/8 004 
| 066 p | 0,675= 5a/8 0,015 
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Wellenlänge = Abweichung 


Zn 1,35 =10a/8 0,12 
3345,62 0,675= 5a/8 0,065 
1,20 =10a/9 0,08 
0,72 = 6a/9 0,02 
1,80 = 5a/8 0,085 
3614,58 0,72 = 2a/8 0,035 

Mn 1,26 7 0,015 
4059,11 0,90 = 5a/6 0,015 
1,234= 8a/7 0,011 
0,926= 6a/7 0,041 

Cr 2,16 = 2a 0,005 
4626,30 5 108 = a 0,015 

Cr 1,851 = 12 a/7 0,004 
4616,30 0,617= 0,012 

Cr 1,35 =10a/8 0,01 
4359,80 0,945= Ta/8 0,015 
1,82 =11 4/9 0,04 
0,96 = 8a/9 0,00 

Cr 216 = 2a "0,17 
3976,83 1,08 0,07 

Mn 5 1,62 0,005 
4502,40 | 

Cr | 1,89 0,00 
4289,89 

Cr ! 0,005 
4274,95 

Cr 8 a/2 
4254,50 


(Eingegangen 9. August 1907.) 
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00008 Der Fizeausche Versuch 
über die Anderung des Polarisationsazimuts 
eines gebrochenen Strahles 


durch die Bewegung der Erde; 


von B. Strasser. nor 


Die Versuche, welche angestellt wurden, einen Einfluß 
der Erdbewegung auf die auf der Erde zu beobachtenden 
optischen Erscheinungen nachzuweisen, haben bisher zu einem 
negativen Ergebnis geführt. Nur Fizeau!) gibt an, in einem 
Falle einen solchen Einfluß beobachtet zu haben. Ließ er 
einen polarisierten Lichtstrahl durch eine Reihe von ge- 
neigten Glasplatten fallen, so beobachtete er eine Änderung 
der Drehung der Polarisationsebene, je nachdem sich der 
Strahl in der Richtung der Erdbewegung oder gegen dieselbe 
fortpflanzte. 

Der Versuch von Fizeau steht im Widerspruch mit der 
Theorie der Elektrodynamik für bewegte Körper, und es er- 
schien daher wünschenswert?), das Experiment von Fizeau 
unter möglichst den gleichen Bedingungen zu wiederholen. 

Während ich mit den vorbereitenden Messungen be- 
schäftigt war, erschien eine Arbeit von Brace’), in welcher 
ebenfalls die Fizeauschen Untersuchungen wiederholt und 
geprüft wurden. 

Brace benutzte in einer gegenüber Fizeau etwas ver- 
änderter Anordnung zur Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes vier Glasplatten;; hierbei sollte sich nach der Anschauung 
von Fizeau durch die Bewegung der Erde eine Drehungsdifferenz 
von 0,024° ergeben. Brace konnte indessen einen solchen Ein- 
fuß nicht nachweisen; denn er erhielt als Mittelwert aus seinen 


1) Fizeau, Ann. de chim. et phys. (3) 58. p. 129. 

2) Vgl. z.B. W. Wien, Referat für die 70. Versammlung Deutscher 
Naturforscher und Ärzte in Düsseldorf 1898; P. Drude, Lehrbuch der 
Optik, II. Aufl. p. 468. 1906. 

3) B. Brace, Phil. Mag. (6) 10. p. 591. 1905. 
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Beobachtungen eine Drehungsänderung von nur 0,003° Die 
größten Abweichungen von seinem Mittelwert betrugen +0,014 
und —0,018°. Der infolge der Erdbewegung zu erwartende 
Effekt von + 0,024° liegt mithin trotz der sehr sorgfältigen 
Messungen von Brace nicht sehr weit von den Beobachtung: 
fehlern entfernt. Da ich bei meiner Anordnung eine größer 
Genauigkeit zu erreichen hoffte, hielt ich es trotz der Arbeit 
von Brace für nützlich, meine Versuche fortzusetzen. 

Das Prinzip des Versuches von Fizeau ist kurz folgendes: 

Geht zur Mittagszeit ein Lichtstrahl in der Richtung von 
West nach Ost durch eine Reihe von geneigten Glasplatten, 
so bewegen sich diese infolge der Bewegung der Erde um die 
Sonne in- einer der Fortpflanzung des Lichtstrahles entgegen- 
gesetzten Richtung, die Geschwindigkeit des Lichtes muß nacı 
Fizeau verzögert sein, während das Brechungsverhältnis der 
Luft zum Glase, und ebenso die Drehung der Polarisation. 
ebene vergrößert werden. Hat hingegen der Lichtstrahl die 
Richtung von Ost nach West, so ist die Drehung der Polar 
sationsebene kleiner. Wie die Rechnung unter Zugrunde- 
legung des Fresnelschen Mitführungskoeffizienten ergibt, soll 
die Drehungsdifferenz in den beiden entgegengesetzten Rich- 
tungen nahezu */,,,, der Gesamtdrehung betragen. 

Benutzt man eine einzige Glasplatte mit dem Brechungs- 
exponenten n = 1,530, auf welche der Strahl unter einem 
Winkel von ungefähr 70° bei einem Polarisationsazimut von 
ca. 20° auffällt, so erleidet die Polarisationsebene des ge 
brochenen Strahles eine Drehung von 6° 40’. Der wahrschein- 
liche Effekt der Erdbewegung wird demnach !/,500 : 6°40 =1#' 
betragen. Diese Größe ist offenbar zu klein, um genau be- 
obachtet werden zu können. Indessen gelang es Fizeat, 
durch Vermehrung der Platten und besonders durch ge 
eignete Aufstellung derselben den Effekt von 16” stark zu 
vergrößern. Das Prinzip seines Verfahrens ist durch die 
folgende Betrachtung gegeben. 

Von Fresnel ist für den Durchgang eines geradlinig 
polarisierten Strahles durch eine Glasplatte für eine Oberfläche 
die Gleichung aufgestellt worden: 
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Hierin ist m der Einfallswinkel, y der Brechungswinkel, 
« und f, die Polarisationsazimute des einfallenden und des 
gebrochenen Strahles. Für eine zweite parallele Fläche ist — 
1 
= B, ist, erhält man = 
Bei parallelen Flächen ist 
@) tg ß, 
Berechnet man nach dieser Formel für einen bestimmten 
Einfallswinkel die zu verschiedenen Werten von @ gehörigen 
Größen von f,, so findet man, daß bei kleinen Werten von « 
eine geringe Veränderung A« eine größere Änderung 48, zur 
Folge hat. Beträgt z. B. bei einem Glassatz von vier Platten 
der Einfallswinkel i= 70° und das Polarisationsazimut des 
einfallenden Strahles « = 5°, so veranlaßt eine Änderung dieses 
Azimuts um A« eine Drehungsänderung der Endebene um 
Ap, = 3,2. Aw. Eine Veränderung in der Lage der ursprüng- 
lichen Ebene wird also unter diesen Umständen verdreifacht. 
Wendet man noch mehrere solcher Glassätze an, so 
wachsen die Vergrößerungen in geometrischer Progression. 
Man würde schließlich zu Werten des Effektes gelangen, 
welche sich leicht nachweisen ließen. Eine experimentelle 
Schwierigkeit liegt indessen darin, daß die Glasplatten selbst 
schwach doppelbrechend sind, die lineare Polarisation des 
Lichtstrahles also in elliptische verwandelt wird. Bei einer 
Glasplatte ist die elliptische Polarisation kaum merkbar, sie 
timmt aber bei Vermehrung der Platten zu. Man kann, wie 
#8 auch Fizeau tat, die vorhandene elliptische Polarisation 
dadurch kompensieren, daß man Glasplatten hinzufügt, denen 
man eine geringere Neigung und entgegengesetztes Azimut gibt. 
Da diese kompensierenden Glasplatten eine schwächere und ent- 
gegengesetzte Drehung als die anderen Gläser hervorbringen, 
%0 wird die Gesamtdrehung nur etwas verringert, während die 
dliptische Polarisation soweit kompensiert wird, daß sich hin- 
tichend empfindliche Einstellungen ermöglichen lassen. 
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Die benutzten Glasplatten waren rechteckig, ca. 50 mm 
lang, 20mm breit und 3mm dick. Sie waren nicht plan- 
parallel, sondern schwach prismatisch; der Winkel der einzelnen 
Platten lag zwischen 10’ und 40’. Es war auf diese Weise 
möglich, den durchgehenden Strahl von den an den Flächen 
reflektierten Strahlen zu trennen. Die Gläser waren zu zwei 
bis vier in kleinen Zinkkästen vereinigt und so ausgewählt 
und angeordnet, daß der direkte Strahl bei seinem Durchgang 
durch die Gläser aus dem Gesichtsfeld nicht herausgelenkt 
wurde. Im ganzen wurden 14 Platten verwandt, welche 
zwischen dem Polarisator und Analysator eines großen Halb- 
schattenapparates von der Firma Schmidt & Haensch unter 
einer Neigung von ungefähr 70° und einem Azimut von 5—20! 
befestigt waren. 

Ich erhielt durch die Glasplatten bei 18 facher Vergrößerung 
von [4f8=18 4 eine Gesamtdrehung von ungefähr 50°, 
daß der zu erwartende Effekt beträgt: 3/,,,..50°.18 = 0,60" 

Es erschien angebracht zu prüfen, ob meine Anordnung 
empfindlich genug war, um den oben angegebenen Einfluß der 
Erdbewegung experimentell feststellen zu können. Zu dem 
Zwecke wurde absichtlich eine kleine Änderung des Brechungs- 
verhältnisses n,, der Luft zum Glase herbeigeführt und beob- 
achtet, um wieviel dabei die Polarisationsebene gedreht wurde. 

Um das zu erreichen, wurde die die Glasplatten um- 
gebende Luft durch ein Gas von etwas größerem Brechungs- 
exponenten ersetzt. Die Glasplatten waren von einem allseitig 
geschlossenen .Zinkkasten umgeben, welcher an zwei gegen- 
überliegenden Seiten Glasfenster für den Durchgang des Lichtes 
hatte. Durch zwei in den Kasten eingekittete Röhren konnte 
statt der Luft ein anderes Gas eingeleitet werden, dessen 
Brechungsexponent ungefähr !/,,.. größer als derjenige der Luft 
war. Ich verwandte ein Gemisch von Atherdampf (n = 1,00152) 
und Luft. Ein Luftstrom wurde langsam durch Äthyläther 
geblasen, dessen Temperatur etwas höher als die der Um 
gebung war. Die Luft, welche hierbei reichliche Mengen Äther- 
dampf aufnahm, wurde darauf durch eine Kühlvorrichtung auf 
eine bestimmte Temperatur ¢ abgekühlt, so daß ein Teil des 
Ätherdampfes sich wieder kondensierte, und die Luft mit Äther 
gesättigt war. Das Gemisch gelangte in den Zinkkasten und 
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verdrängte allmählich die darinnen befindliche Luft. Die 
Temperatur in dem Kasten war etwas höher als ¢, um zu 
verhindern, daß ein Teil des Ätherdampfes sich wieder konden- 
sierte. Durch Verändern der Temperatur ¢ konnten im Zink- 
kasten beliebige Zusammensetzungen von Luft und Dampf 
hergestellt, das Brechungsverhältnis, und somit die Drehung 
der Polarisationsebene um die gewünschten kleinen Beträge 
variiert werden. 

Die Drehungsänderungen, welche auf diese Weise erhalten 
werden, lassen sich auch rechnerisch bestimmen. . Für Gas- 
gemische ist die brechende Kraft gleich der Summe der brechen- 
den Kräfte der einzelnen Bestandteile. Da der Sättigungs- 
druck von Äthyläther z. B. bei 20° 442 mm beträgt, wird die 
Zusammensetzung der Luft und des Ätherdampfes sich wie 

verhalten. Für das Gemisch ist daher an eas O 
318 442 


n—1 0,000294 + 160 0,0015 = = 0,000995 . 


Mithin beträgt die Änderung des Brechungsexponenten 
1,000995 — 1,000294 = 0,000701, er 

daher die Drehungsänderung 


53,8°.18.0,000701 = 0,68° 


bei einer Gesamtdrehung von 53,8° und 18 facher Vergrößerung. 
Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Resultate: 


Drehung | Drehung | Drehungsänderung 
bei Luft beim Gemisch peobachtet | 


58,42° 0,36° 0,45° 
58,14 066° ‘oes 
52,98 0,87 | 0,98 


Da es schwierig ist, die Temperaturen für längere Zeit | 
konstant zu halten, Ian die Übereinstimmung der beob- | 
achteten und berechneten Werte immerhin genügen. Die 
Messungen zeigen, daß durch die Anordnung sich Änderungen 
des Brechungsverhältnisses wohl nachweisen lassen von der 
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GréBenordnung, wie sie durch die Erdbewegung verursacht 
sein könnten. 

Anfangs versuchte ich, die Beobachtungen so anzustellen, 
daß bei fester Aufstellung des Apparates die Einstellungen 
mittags um 12 Uhr und nach 12 Stunden gemacht wurden, 
Es zeigten sich aber hierbei bedeutende Schwankungen mit der 
Zeit in der Größe der Drehungen, welche vermutlich durch Er. 
schütterungen, oder durch Temperaturschwankungen verursacht 
waren, so daß ich die Beobachtungen unmittelbar hinterein- 
ander anstellte. Der Tisch, auf dem der Apparat aufgestellt 
war, wurde an Stahlsaiten um eine vertikale Achse leicht dreh- 
bar aufgehängt; die Messungen konnten dadurch in kurzer Zeit 
ausgeführt werden, indem der Apparat mit der Lichtquelle um 
180° gedreht wurde. Es gelang so, jede äußere Störung zu ver- 


K A 


meiden. Die Anordnung ist aus der Figur ersichtlich. Darin 
ist Z die Lichtquelle, P der Polarisator. G,, @,, @,, @, sind 
die Glassätze, K ist ein Kompensator nach Soleil-Babinet, 
auf dessen Anwendung ich später noch zurückkomme, 4 der 
Analysator mit Teilkreis und 7 ein Fernrohr. 

Es ist ferner nötig, daß bei den Beobachtungen die Licht- 
quelle stets in unveränderter Stellung zum Apparat gelassen 
wurde. Eine Verschiebung der Lichtquelle hatte stets eine 
wenn auch nur geringe Änderung der Einstellung zur Folge. 
Auch Fizeau, der für die doppelte Beobachtung je einen 
Spiegel im Osten und im Westen vom Apparat aufgestellt hatte, 
um Sonnenlicht auf den Apparat reflektieren zu lassen, gibt 
an, daß die Spiegel selbst in merklicher Weise die Beob- 
achtungen beeinflußten. Es ist immerhin möglich, daß die 
Drehungsdifferenzen, welche Fizeau für die Ost- und West 
richtung erhielt, aus den verschiedenen Stellungen der Spiegel 
zu seiner Anordnung verursacht sein können. 

Die Beobachtungen wurden von mir mit Unterbrechungen 
hauptsächlich vom Frühjahr bis zum Herbst 1906 angestellt. 
Bei den Messungen wurden meistens vier a: ge- 
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macht und daraus das Mittel genommen. So war am 2. Juli 
1906 mittags: 
Gesamtdrehung Gesamtdrehung 
in der Ostrichtung | in der Westrichtung 
58,25° 58,20° 
53,30 53,28 


53,27 53,22 
58,31 58,30 


Mittelwert: 53,28° 58,25 
Also beträgt der Überschuß für die Westrichtung —0,03°. 


Von den Beobachtungen seien diejenigen des Monat Juli mit- 
geteilt. 


Drehungsüberschuß Drehungsüberschuß 


für die Westrichtung Tag für die Westrichtung 


—0,03° 16. Juli | 
+0,08 wage 
+0,02 \ 
+0,06 
—0,02 | 
+0,08 | 

+0,02 | . 

+0,07 I | 

Als Mittelwert aus diesen Zahlen ergibt sich ein Drehungs- 
überschuß für die Westrichtung von +0,03°, liegt also inner- 
halb der Grenzen der Beobachtungsfehler. 

Im Juli 1907, als mir ein Kompensator nach Soleil- 
Babinet zur Verfügung stand, habe ich die Versuche noch 
einmal wiederholt. Der Kompensator wurde hinter die Glas- 
sätze gebracht, und die beiden verschiebbaren Quarzkeile des 
Kompensators mittels der Mikrometerschraube so eingestellt, 
daß die noch vorhandene elliptische Polarisation vollkommen 
in lineare zurückgeführt wurde. Eine Verstellung des ver- 
schiebbaren Quarzkeiles sowohl nach der einen, wie nach der 
anderen Richtung bewirkte, daß die Einstellung am Polari- 
sationsapparat ungenauer wurde, ein Beweis, daß in der Tat 
die elliptische Polarisation völlig kompensiert war. Die Ver- 
größerung von A« war bei einer Gesamtdrehung von ca. 60° 
35 fach, der wahrscheinliche Effekt müßte demnach 

Warburg; 
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betragen. Die Versuche wurden teilweise in der Art ays. 
geführt, daß ich die Einstellung machte, während ein anderer 
Beobachter am Teilkreis die Ablesungen ausfiihrte. So war 
am 27. Juli mittags eine Beobachtungsreihe aa 


Westrichtung Ostrichtung 


60,705 ° 
Fett ic 60.725 


60,700 
60,709 


3 
60,709 


60,704 | 


An den anderen Tagen ergab sich: 


| Überschuß 
Tag | Westriehtung | Ostrichtung für die 
| Westrichtung 


3. Juli | 60,697 60,688 
4. 60,709 60,691 
9. 60,688 60,695 
10. 60,675 60,685 
20. 60,708 60,701 
23. 60,691 60,696 
24. 60,695 60,709 
25. 60,688 60,698 
27. 60,709 60,708 


Der nach den Betrachtungen von Fizeau berechnete Wert 
des Drehungsüberschusses für die Westrichtung beträgt 1,4". 
In der vorstehenden Tabelle ist der größte Drehungsiiberschub 
aber nur +0,018°, und im Mittel ergibt sich aus den Zahlen 
—0,0012°. Bei der Empfindlichkeit der Messungen wäre & 
daher möglich gewesen, die gesuchte Größe bis auf 1 Proz. 
genau festzustellen. 

Aus den vorliegenden Beobachtungen darf daher mit 
Sicherheit geschlossen werden, daß der von Fizeau beob- 
achtete Effekt nicht besteht, und daß somit bisher durch kein 
Experiment ein Einfluß der Erdbewegung auf die optischen 
Erscheinungen auf der Erde nachgewiesen werden konnte. 


08 Danzig-Langfuhr, Physik. Inst. der Techn. Hochschule. 
(Eingegangen 9. August 1907.) 
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me 9. Versuche über das Minimumpotential 
von Spitzenentladungen und über den Einfluß 
erhöhter Temperaturen auf dasselbe;') 


Die im folgenden zu beschreibenden 
ausgeführt auf Anregung von Hrn. Geheimrat Röntgen, dem 
ich auch an dieser Stelle hierfür meinen ehrerbietigsten Dank — 
aussprechen möchte; sie hatten den Zweck, den Einfluß er- 
höhter Temperatur auf das Minimumpotential (M.P.) von 
Spitzenentladungen zu bestimmen. Als dieselben begonnen 
wurden, lag bereits eine große Anzahl von Arbeiten über 
das M.P. vor, die untereinander zum Teil nicht unerheblich 
abweichende Resultate enthielten: Röntgen), der sich zuerst _ 
mit dieser Frage beschäftigte, fand das positive M.P. immer 
ganz scharf und dadurch charakterisiert, daß der noch deut- 
lich meßbare Strom bei geringer Potentialerniedrigung plötzlich 
unstetig verschwindet; Warburg?) und Tamm‘) beobachteten 
auch bei Potentialen, die 10 Volt und mehr unter M.P. liegen, 
noch vorübergehende Stromstöße. 


Nach Röntgen ist M.P. immer kleiner als das zugehörige x 


AP, und —M.P. liegt immer tiefer als + M.P.; nach Precht’) 
beträgt die Differenz zwischen A.P. und M.P. oft mehr als 
1000 Volt, nach Tamm im allgemeinen nur 60 Volt; Evers®) 
fand, daß sie meist für negative Spitzenentladung weit größer 


ist als für positive. Nach Warburg”) kann —M.P., wenn die SEN 


Spitze fettig ist, größer sein als +M.P., immer aber ist die 
der Spitze entströmende Elektrizitätsmenge bei gleichem abso- 
Intem Werte des Potentials für negative Entladung weit größer 
als für positive. 


1) Auszug aus der Münchner Dissertation. 

2) W. C. Röntgen, Göttinger Nachrichten 1878. p. 390—404. 

3) E. Warburg, Wied. Ann. 67. p. 69—83. 1899. IES 
4) F. Tamm, Eu d. Phys. 6. p. see. 1901. teed an 
5) J. Precht, Wied. Ann. 49. p. 150—188. 1898. 
6) P. Evers, Ann. d. Phys. 17. p. 781-860. 105. 

7) E. Warburg, Ann. d. Phys. 2. p. 295. 1900. RE TLE 
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Ferner fand Precht, daß, wenn durch die aus der Spitze 
ausgeströmten Elektrizitätsmengen die Luft stark elektrisiert 
ist, das „scheinbare“ M.P. sogar höher liegen kann als A.P, 
jedenfalls aber wesentlich erhöht wird; diese Erscheinung wird 
auch von Evers bestätigt. Dem steht direkt das von Tamn 
gefundene Resultat entgegen, wonach für positive und negative 
Ladungen M.P. sinkt, wenn längere Zeit Elektrizität aus der 
Spitze ausgeströmt ist, und zwar um so mehr, je höher das 
Spitzenpotential war; die gleiche Angabe findet sich bei 
J. Stark), der die Tatsache durch die Erhitzung der Spitze 
infolge der beträchtlichen Stromdichte erklärt. 

In der Arbeit von Evers unterscheiden sich die in zwei 
sich entsprechenden Versuchsreihen auf 10 Volt genau an. 
gegebenen Werte von +M.P. um 150 Volt*), während MP. 
im allgemeinen als absolut konstant angesehen wird. 

Endlich wird in den von Warburg veröffentlichten Ver- 
suchen des Hrn. Gorton?®) mitgeteilt, daß M.P. für ein und 
dieselbe Spitze im Laufe der Zeit sich nicht gleich bleibt, 
sondern allmählich wächst, und nur bei Bestrahlung der Spitze 
mit Radium temporär wieder den ursprünglichen „Normalwert“ 
annimmt, auch findet sich hier die Angabe, daß während bei 
den früheren Versuchen Warburgs der Galvanometerausschlag 
zuletzt sprungweise verschwand, nunmehr unter gewissen Um- 
ständen der Strom stetig nach Null abnahm. 

Manche dieser von den verschiedenen Autoren angegebenen, 
sich anscheinend widersprechenden Erscheinungen traten bei 
den von mir ausgeführten Versuchen zuweilen hintereinander 
bei ein und derselben Spitze auf, ohne daß hierfür ein Grund 
angegeben werden könnte: so fielen A.P. und M.P. manchmal 
vollkommen zusammen, dann lag M.P. weit unter A.P., und 
bei einer späteren Beobachtung waren die beiden Werte wieder 
nahezu gleich; M.P. änderte sich zuweilen in kurzer Frist um 
100 Volt und blieb dann wieder lange Zeit sehr konstant. 


Alle diese Widersprüche sind also nicht auf Verschieden- 


1) J. Stark, Die Elektrizität in Gasen p. 189. 

2) l.c. p. 835. 

3) E. Warburg u. F. R. Gorton, Ber. d. Deutsch. Physik. Ges. 3 
p. 217—224. 1905. 
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heiten in der Versuchsanordnung — wie z. B. Tamm!) an- ae 


nimmt — zurückzuführen, sondern auf geringe außerordentlich 
schwer zu kontrollierende Nebenumstände.. 
Die Versuchsanordnung war, wie auch bei fast allen oben 
genannten Arbeiten, mit geringen Abänderungen die von = 
Röntgen angegebene: die beiden Pole einer durch einen 
Elektromotor getriebenen zweiplattigen Holtzschen Maschine 


konnten vermittelst eines Kommutators abwechselnd geerdet 
bez. mit dem Braunschen -Elektrometer Z, dessen Gehäuse 


gleichfalls zur Erde abgeleitet war, verbunden werden. Von 
diesem aus ging ein Zweig der Leitung durch zwei hinter- 


einander geschaltete verstellbare Widerstände W aus Jod- er 


kadmium—Amylalkohollésung verschiedener Konzentration, von 


imäl.. 
ein 
baw 
“a : 


Fig. 1. 


denen die verdünnte zur groben, die andere zur feinen Regu- 
lierung des Potentials in # diente, zur Erde. Parallel zu dieser 


leitung war ein 20 plattiger Kondensator C aus Paraffinpapier 


und Stanniol geschaltet. Ein dritter Leitungszweig führte von 


E nach der Spitze $, welche zentral in einen oben offenen, 
dem weiten Metallzylinder P eingeführt war, so daß die Ent- BS: > 


fernung von 8 bis zur Bodenplatte des Zylinders 1,5—2 cm 
betrug. Diese Platte endlich war durch eine Wippe entweder 
direkt oder durch ein Galvanometer @ hindurch geerdet, so 
daß, wenn ein entsprechendes Spitzenpotential erreicht war, — 
ein elektrischer Strom von der Spitze durch die Platte und 
das Galvanometer zur Erde floß. 


1) F., Tamm, 1. c. p. 530. 
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Zur Strommessung diente ein Dubois-Rubensscher 
Panzergalvanometer von 4000 Ohm Spulenwiderstand, dessen 
Empfindlichkeit durch entsprechende Nebenschlüsse in weiten 
Grenzen variiert und mit Hilfe einer einfachen Schaltung be. 
ständig kontrolliert werden konnte. 

Für die Versuche bei hohen Temperaturen waren Spitze 
und Zylinder in einem von W. C. Heraeus?) in Hanau ge 
lieferten Quarzgefäß eingeschlossen. Dasselbe ist in seinem 
15cm langen Hauptteil zylindrisch und besitzt dort einen 
Durchmesser von 5,5cm; an beiden Enden läuft es im Rohre 
von lcm Durchmesser und 15cm Länge aus. Durch da 
untere Rohr geht ein Golddraht a als Zuleitung zu dem den 
hohen Metallzylinder P, der — um möglichst jede chemische 
Veränderung des Gases beim Erhitzen zu vermeiden — aus 
dünnem Goldblech besteht und auf dem Boden des (Quarz- 
glasgefäßes aufliegt; am unteren Ende ist an das Rohr ein 
gleich weites, durch einen Hahn H verschließbares Glasrohr an- 
gesetzt, und in dieses ist in einem seitlichen Ansatz ein Platin- 
draht eingeschmolzen, der seinerseits mit dem Golddraht ver- 
lötet ist. Die Verbindung zwischen Glas und Quarz ist hier 
ebenso wie an allen anderen Stellen durch Siegellack her- 
gestellt und vollkommen luftdicht. 

War der Hahn H zugedreht, so wurde das ganze ab- 
geschlossene Gasvolumen mit Ausnahme der kurzen, aus dem 
Ofen herausragenden Stücke des engen Quarzrohres gleichmäßig 
erwärmt, und da diese Stücke im Verhältnis zum Inhalt des 
weiten Quarzzylinders, der sich in der Mitte des 30 cm langen 
Ofens befand, sehr klein sind (sie betragen etwa 2 Proz.), 80 
kann annährend die Gasdichte im Entladungsapparat als 
konstant angenommen werden. 

Auf das obere Ansatzrohr des Quarzgefäßes ist ein kurzes 
Glasrohr von 0,4mm innerer Weite aufgekittet, und in dieses 
sind zwei ineinandergesteckte Porzellankapillaren gleichfalls 
mittels Siegellack eingesetzt, so zwar, daß sie oben um etwa 
5cm aus dem Glasröhrchen herausragen und unten in einer 


1) Bei Herstellung, sowie bei den mehrfach notwendigen Abände- 
rungen des Apparates zeigte die Firma Heraeus ganz besonders großes 
Entgegenkommen, wofür ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
aussprechen möchte. 
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Entfernung von 8cm vor dem Goldblech enden. Durch das 
innere Porzellanrohr ist ein 0,2mm starker Pt-Rh-Draht ge- 
führt, in dem Raum zwischen den: beiden Kapillaren liegt ein 
0,1mm starker Pt-Draht; diese beiden Drähte sind an dee 
Stelle, wo sie unten aus dem Porzellanrohre heraustreten, 
durch ein Goldkügelchen miteinander verlötet, aus dem der in 


Zum Galvanometer 
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eine feine Spitze ausgezogene Pt-Draht noch um 1 em hervor- 
ragt. An die freien Enden der beiden Drähte, welche sich 
immer auf Zimmertemperatur befinden, sind Kupferdrähte ver- 
lötet, die zu einer Wippe führen; in der einen Stellung schließt 
diese das aus dem Pt- und Pt-Rh-Draht gebildete Thermo- 


element durch ein Zeigergalvanometer; in der anderen Stellung 
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ist der Pt-Rh-Draht mit dem Galvanometer @ verbunden bez, 
_ geerdet, während der Pt-Draht an einem Ende isoliert ist. Das 
_ Thermoelement wurde durch Vergleich mit einem von der 
Reichsanstalt geprüften geeicht. 


Zur Erhitzung wurde das Quarzgefäß in einen elektrischen 
Ofen von 6,5cm lichter Weite eingesetzt. Die aus dem Ofen 
herausragenden Teile des Apparates konnten durch fließendes 
Wasser gekühlt werden. 

Die Versuche wurden zunächst in sorgfältig getrock- 
neter, staubfreier atmosphärischer Luft ausgeführt. Bei Atmo- 
sphärendruck und Zimmertemperatur trat im allgemeinen für 
positive Spitzenladung (bez. negative Plattenladung) M.P. in der 
von Röntgen beschriebenen Weise ein, daß nämlich die Strom- 
stärke mit sinkendem Spitzenpotential bis auf einen noch deut- 
lich meßbaren Wert herabging, um dann bei geringer weiterer Er- 
niedrigung der Spannung ganz zu verschwinden. M.P. und A.P, 
waren bei ein und derselben Spitze manchmal um 100 Volt 
und mehr verschieden, dann wieder fielen sie vollständig zu- 
sammen, ohne daß hierfür ein Grund gefunden werden konnte. 
War längere Zeit ein starker Strom durch die Spitze gegangen, 
so stieg M.P., um jedoch den ursprünglichen Wert wieder an- 
zunehmen, wenn die Spitze einige Zeit ausgeruht war. Im 
übrigen blieb M.P. meist sehr konstant. So war für eine 
Spitze 


len Tabelle I. 


am 27./VII. 05 25./X. 05 18./I. 06. 
weite M.P. = 2120 2120 2110 


Dieselbe war am 27./VII. 05 frisch in den Apparat ein- 


gesetzt worden und wurde in der ganzen Zeit nicht heraus- 
genommen, wohl aber zu einer großen Anzahl von Versuchen 
verwendet. 

Ganz anders war das Verhalten bei negativer Spitzen- 
ladung: Hier trat, wenn die Spitze ganz ungebraucht war, 
zunächst bei einem Potential, das weit unter dem später 
bestimmten positiven M.P. lag, eine Entladung ein, und er- 
niedrigte man die Spannung, so verschwand der Strom wieder 
bei dem gleichen Potential, indem der Galvanometerausschlag 
stetig nach Null ging; dieser Wert des — M.P. ist der von 
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Warburg und Gorton als Normalwert bezeichnete. War die 
Spitze einige Zeit in Gebrauch, so konnte ein dauernder 
negativer Spitzenstrom nur bei sehr viel höheren Spannungen 
erhalten werden, während sehr starke stoßweise Entladungen 
schon lange vorher auftraten. In diesen Fällen lag —M.P., 
definiert als die Spannung, welche eben noch einen dauernden 
Strom zu unterhalten imstande ist, zuweilen bedeutend höher 
als das entsprechende + M.P.; doch war dieses (scheinbare) 
-M.P. dann keineswegs konstant, sondern schwankte häufig 
innerhalb kurzer Zeit um mehr als 100 Volt. 

Eine frisch ausgezogene Platinspitze ergab die folgenden 
Werte (die Spannung 7 der Spitze in Volt, die Stromstärke J 
in Skalenteilen des Galvanometers angegeben); welcher Wider- 
stand zum Galvanometer parallel geschaltet war, zeigen die 
Indizes oo, (320), (70). 


Tabelle II. 


|, V-1200 1800 1200 (Der Strom verschwand ganz stetig; kein 


J, 0 100 0 merklicher Sprung.) iow 


97-1200 1250 1800 1280 14001) 1500 
25 100 0250520 120 


1500 1600 1550 1500 1400 1350 1800 i uneaael 


150-40 70 60 40 840 100 10 ohaee 
<> «> <> <> 


1300 1400 1500*) 1600 1580 1700 1800 2100 2150 2100 


100 250-850 20;0 go75 0 0 2200;0 0 820 


<> 
i. V- 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2150 2100 


J, 0 3;05;0 800; 0 0 400 300 wee + 


Zwischen je zwei Versuchen liegt ein Zeitraum von 
20 Min., nur zwischen 4. und 5, ein ganzer Tag, 


1) Der konstante Ausschlag 250 verschwand plötzlich; die mit <> 
unterstrichenen Zahlen bedeuten stoBweise um den betreffenden Wert 
schwankende Ausschläge. 

2) Zuerst eine kurze Zeit konstanter Ausschlag 20, der dann ohne 
merkliche Potentialänderung wieder verschwindet. | 
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Bei anderen Versuchsreihen traten die stoBweisen Ent- 
ladungen noch viel deutlicher und bis zu weit höheren Span- 
nungen auf, besonders wenn schon einmal längere Zeit ein 
starker Strom durch die Spitze gegangen war; so war für den 


= Apparat, dessen positives M.P. in Tab. I angegeben ist: 


Tabelle Ia. 
1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 
(+ M.P. = 21%0) 


0 10050 200;0 50050 300 500; 05500 40840 0—10 
<> <> <_> <> <> > 


Diese Erscheinung blieb gleichfalls während der ganzen 
Zeit, in welcher der Apparat abgeschlossen stand, erhalten; sie 
zeigte sich auch, als die Influenzmaschine durch Hochspannungs- 
akkumulatoren ersetzt wurde; ebenso traten die stoßweisen 
Entladungen noch auf, nachdem, um letzte Staubreste zu ent- 
fernen, die ganze Innenseite des Apparates mit Glyzerin be- 
netzt worden war. Sie dürften sich somit weder dur :h starke 
Schwankungen des Spitzenpotentials, noch auch durch Staub- 
teilchen, die sich an der Spitze ansetzten und bei entsprechend 
hohen Spannungen plötzlich fortgeschleudert würden, erklären 
lassen. Diese ,,zuckenden Entladungen‘“ wurden auch von 
" Wesendonck?) beobachtet. Er fand, daß sie ohne ersichtlichen 
Grund manchmal schon 300 Volt vor dem Einsetzen eines 
dauernden Stromes auftreten; da sich die betreffende Veröffent- 
lichung jedoch lediglich mit dem Anfangspotential der Spitzen- 
entladungen beschäftigt, wird nicht angegeben, ob, nachdem ein 
dauernder Strom eingeleitet worden ist und dann das Spitzen- 
potential erniedrigt wird, auch wieder die stoßweisen Entladungen 
sich zeigen. Im übrigen folgen sich zuweilen diese Stöße so 
dicht, daß sie mit einem langsam schwingenden Galvanometer 
kaum von dauernden Strömen zu unterscheiden sind. 

Nach Gorton müßte bei Bestrahlung der Spitze mit Radium 
temporär wieder der ursprüngliche ,,Normalwert* des M.P. auf- 
treten; derselbe konnte jedoch nicht immer vollständig erreicht 
werden, als der Spitze ein starkes, in einer Glimmerkapsel 
eingeschlossenes Radiumpräparat genähert wurde, wohl aber 


»)K.v. Wesendonck, Wied. Ann. 65. p. 117—122. 1898. 
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wurde —M.?. wesentlich erniedrigt, und die noch darunter auf- 
tretenden stoßweisen Ausschläge folgten sich sehr dichter; 
Annäherung eines schwächeren Präparates hatte die gleiche 
Wirkung in geringerem Grade. 

Eine frisch in das Quarzgefäß eingesetzte Spitze ergab die 
folgenden Werte: 
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Tabelle IIL 


1300 1400 1600 1900 2200 2500 2400 


© 2050 0050-10 50050 0150 280 100-250 
<> <> 


Nachdem die Spitze einige Zeit in Gebrauch war: 
1800 1900 2200 2400 2500 2400 


0-2 0-5 100 020250 290 200 
<> <> <> <> <> 


Das starke Radiumpriparat genähert (15 mg Radiumbromid): 
1300 1400 1500 1700 1800 1900 


1%) 3 40 100 
“> <> 


Das schwächere Radiumpräparat genähert: 
1400 1600 1700 1800 1900 
2 5 12 20—80 50—70 
Radium entfernt: 
2210 2250 2210 2200 
80; 0; 40; 0 200 0—10 6 bar im 

Um zu sehen, ob diese Wirkung lediglich eine Folge 
der Ionisation der Luft in der Nähe der Spitze ist, wurde 
über das Radium geleitete Luft langsam an der Spitze vorbei- 
gesaugt, während eine direkte Bestrahlung durch einen Blei- 
schirm abgeblendet wurde; dies blieb ohne merklichen Einfluß 
auf die Entladung. 

Die Bestrahlung mit einer Bogenlampe der im Quarz- 
gefiB eingeschlossenen Spitze hatte auf —M.P. ungefähr die 
gleiche Wirkung wie mit Radium; keinerlei Einfluß zeigte die 
Belichtung mit einer Uviol—Quecksilberbogenlampe. 

Bei Erniedrigung des Gasdruckes verschwinden diese stoB- 
weisen Entladungen vollständig, und die Erscheinungen nehmen 
die auch sonst beschriebene Form an. Schon bei p = 600 mm 


1) Bei diesen kleinen Ausschlägen ist sehr schwer zu entscheiden, 
ob sie konstant oder ,,zuckend“ sind. 
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war — M.P. meist ganz scharf und etwas kleiner oder nahe 
gleich + M.P.; bei weiterer Druckerniedrigung sinken + M.P, 
und — M.P. auf immer geringere Werte herab, jedoch nimmt 
letzteres rascher ab, so daß der polare Unterschied immer 
deutlicher hervortritt. 

Tabelle IV. 


p= 720 600 495 894 310 195 715mm 
+M.P. in Volt 2090 1950 1780 1630 1520 1310 2100 
-M.P. in Volt 2150") 1900?) 1580 1320 1150 930 2210') 


Vielleicht läßt sich hierdurch das Fehlen der stoBweisen 
Entladungen und die Regelmäßigkeit im ganzen Eintreten des 
M.P. in den Röntgenschen Versuchen erklären; wenigstens 
findet sich unter den als Beispiele angeführten Versuchsreihen 
eine einzige®), bei der M.P. für p = 615mm bestimmt wurde; 
bei allen anderen Versuchen liegen die Drucke unter 400 mm. 
Bei diesen Drucken aber war auch bei meinen Versuchen 
— M.P. sehr deutlich und meist auch ganz konstant. Jeden- 
falls spricht der Umstand, daß die stoßweisen Entladungen 
bei Druckerniedrigung verschwinden und durch Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht oder Radium beeinflußt werden, gegen 
die Annahme, daß sie lediglich durch den Staubgehalt der 
Luft und dergl. hervorgerufen werden, aber auch gegen die 
Erklärung Wesendoncks‘), der als Grund für die große Un- 
regelmäßigkeit in der Erscheinung die Ablösung von Spitzen- 
teilchen annimmt. - 

Um bei der Erwärmung das Quarzgefäß bei konstanter 
Dichte keinen zu großen inneren Überdrucken auszusetzen, 
wurden Versuche nur bei Anfangsdrucken von 400 mm ab- 
wärts (bei Zimmertemperatur) angestellt. 

Erhitzung beeinflußte gleichfalls die positive und negative 
Spitzenentladung in wesentlich verschiedener Weise, indem 
sich auch hier die Verhältnisse für die positive Spitze 
konstanter zeigten und zwar bei allen untersuchten Gas- 
drucken. Erwärmung bis auf etwa 150° vergrößert +M.P. 
etwas (um 50—100 Volt); durch weitere Temperatursteigerung 


1) Darunter noch stoßweise Entladungen. 
2) Bis 1800 stoßweise Entladungen. 
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wird M.P. nicht mehr wesentlich geändert, nur verliert es an 
Schärfe und es treten, was bei Zimmertemperatur nie beob- 
achtet wurde, darunter noch momentane Entladungen ein, bis 
die Spannung auf das ursprüngliche (bei Zimmertemperatur 
herrschende) M.P. gesunken ist; mit ein und derselben Spitze 
wurden die folgenden Werte erhalten. 
em- +M.P. 
p') Dichte?) peratur in Volt Bemerkungen 
15 0,00113 20° 2100 


210 2200 Darunter Stöße bis 2150 
20 2100 


400 0,00068 20° 1680 
230 1780 
395 1720 


570 1790 Darunter stoBweise Ausschläge bis 1710 
20 1670 


20° 1520 
300 1600 
485 1600 Bis 1510 stoßweise Ausschläge, so daß 

M.P. nicht recht scharf 
1580 Desgl. 
.1520 (Nicht genau zu beobachten) 
1580 


1800 
1380 
1390 
1410 Darunter bis 1350 zuckende Ausschläge — 
.1400 Darunter bis 1320 zuckende Ausschläge 
1310 


1070 

1100 

1110 

1090 
1090 Darunter schwankende Ausschläge 
1070 


830 

880 ~ 
850 Darunter Stöße bis 830 >. i 

830? Nicht sehr deutlich; möglicherweise 
840  stetiges Verschwinden des Ausschlages 


1) Mit p sei der am Anfang der Versuchsreihe bei Zimmertempe- — 
ratur im Gefäß vorhandene Druck in Millimetern Quecksilber bezeichnet. _ 

2) Die „Luftdichte‘“ ist auf Wasser von 4° bezogen; sie bleibt bei 
der Erwärmung konstant. 
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Pringsheim. 


Wie man sieht, nimmt +M.P. nach dem Erkalten de 
Apparates wieder seinen ursprünglichen Wert mit voller Schärfe 
und Deutlichkeit an; die betreffenden Beobachtungen wurden 
meist erst an dem auf die übrige Versuchsreihe folgenden 
Tage gemacht. 

Die Stromstärken, welche gleichen Potentialen entsprechen, 
bleiben bei Erwärmung bis zu 200° innerhalb der auch sonst 
vorkommenden Schwankungen unverändert); bei weiterer Tem. 
peraturerhöhung wachsen sie, und zwar bei niedrigen Drucken 
schneller als bei höheren; die folgenden Tabellen geben die 
Stromstärken als Funktion des Potentials bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken; die Spannungen sind in Volt, die 
Stromstärken in willkürlichen Einheiten (gleich 1 Skt. des 
Galvanometers, wenn 320 Ohm parallel geschaltet) angegeben. 


Dichte: 0,00082 (p%) = 200). 


Temp. | Spannung | 1200 | 1300 | 1400 | 1500 1700 | 1800 | 1900 


20° 8,5 | 
150 8,5 
390 
560 
640 | 0, ca. 7 


Tabelle VII. 
Dichte:. 0,00063 (p = 400). 


Spannung 1700 2000 


10,5 
11 
18 
13,5 


Stromstirke 


1) Dies entspricht auch den Beobachtungen Warburgs fiir Wasser 
stoff bei Erwärmung auf 178° (Ann. d. Phys. 2. p. 295. 1900), 
2) p wie früher der Druck bei Zimmertemperatur. pai 5 
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Minimumpotential von Spitzenentladungen. 


Negative Spitzenladung zeigt zunächst bis etwa 200° — 
das gleiche Verhalten wie die positive: M.P. wird etwas erhöht, > 


und darunter treten noch kurze Zeit momentane Stöße auf; 
diese Änderung ist manchmal nur sehr gering. Bei weiterer 
Temperaturerhöhung (im Intervall von 200° bis etwa 500°) 
sinkt M.P. ein wenig, und es treten allmählich wachsend oft 


noch bis zu 200 Volt unter M.P. heftige momentane Strom- je 


stöße auf, die, wenn längere Zeit ein dauernder Strom durch | 


die Spitze gegangen ist, verschwinden. Über 500° sinkt M.P. 
sehr bedeutend, und während zuerst ein plötzliches (unstetiges) 
Verschwinden des noch ziemlich starken Stromes zu beob- 
achten war, gehen jetzt die Galvanometerausschläge mit sinken- 
dem Potential zwar sehr schnell, aber doch stetig nach Null; 
infolgedessen ist M.P. nicht absolut scharf zu bestimmen. 


der Erscheinungen ist bei verschiedenen Drucken qualitativ 
der gleiche; vor allem ist auch die Temperatur, bei welcher 
die starke Erniedrigung von M.P. auftritt, vom Druck un- 
abhängig. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuchsreihen korrespon- 
dieren mit denjenigen über +M.P. auf p. 155, indem immer 
abwechselnd eine Beobachtung mit positiver und mit negativer 
Ladung gemacht wurde. 

peratur in Volt emerkungen 
115 0,00118 20° 2100 Darunter Stöße bis 1800 i 

2150 Desgl. 

2100 


p Dichte 


400 0,00063 20° 1610 


1680 
395 1700 Darunter bis 1500 stoßweise Entladungen 
ca. 1100 Stetiges Verschwinden des Stromes, der 
zuletzt sehr schwach 
1090 Deutlich stetiger Übergang nach Null 


Auch fallen nunmehr A.P. und M.P., die sonst wesentlich ver- = 


schieden voneinander waren, immer zusammen; der Verlauf — 
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Tabelle VIII (Fortsetzung. 


Sabine 
p Dichte peratur in Volt 0. Bemerkungen 
302 0,00048 20° 1310 
800 1420 Darunter bis 1350 Stöße 
485 1420 Darunter bis 1150 Stöße 
590 920 
650 930 
785 ca. 940 
590 910 Beim Erkalten des Ofens 


435 1500 Darunter > 


20 1500 


200 0,00032 20° 1050 
ER 230 1100 
Kun 410 1100 Darunter Stöße bis 950 
490 1000 Darunter Stöße bis 830 
teal 620 830 
700 820 
130 830 
20° 800 : 
180 880 7 
Darunter Stöße bis 100 ya 
Deutlich stetiger Übergang nach Null 


cas Darunter Stöße bis 540 
40 550 Darunter Stöße bis 490 
590 500 Stetiger Übergang nach Null 
650 500 Desgl. 
20 550 


Beim Abkühlen des Apparates sind die Erscheinungen 
im allgemeinen die gleichen wie beim Erwärmen, nur treten 
dann meist noch bei tiefer liegenden Temperaturen unter M.P. 
stoBweise Eatladungen auf; befindet sich der Ofen wieder auf 


1) Bei einer anderen Versuchsreihe bei gleichem Druck wurde auch 
hier wie gewöhnlich am Ende des Versuches wieder der ursprüngliche 
Wert von M.P. = 1300 erreicht. 
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Zimmertemperatur, so nimmt gewöhnlich auch —M.P. wieder 
seinen Anfangswert an. Nach Gorton müßte, nachdem die 
Spitze in trockener Luft geglüht ist, wieder der „Normalwert‘ 
des —M.P. auftreten; dies war nie der Fall, auch nicht, wenn 
während des Abkühlens weiter keine Entladung mehr durch 
die Spitze gegangen war. Dagegen war in zwei Fällen ohne 
angebbaren Grund nach dem Erhitzen —M.P. um über 100 Volt 
gestiegen, während +M.P. unverändert geblieben war; nach 
einiger Zeit nahm auch —M.P. wieder seinen ursprünglichen 
Wert an (das eine Mal erst, nachdem die Luft im Apparat 
gewechselt war). 

Es ist zu bemerken, daß die Abnahme des M.P. durch 
die Erhitzung bei geringer Dichte viel geringer ist als bei großer 
Dichte, und zwar nicht nur absolut, sondern auch relativ; be- 
zeichnen wir mit M, das —M.P. bei Zimmertemperatur und 
mit M- das —M.P. bei Glut, so ist: Bar BER 


Dichte 0,00063 47 32 16 
300 200 100 20 As 

870 230 110 40 Volt 


140 1,24 116 1,08 


(Dabei ist » immer der bei Zimmertemperatur herrschende, der betreffen- 
den Dichte entsprechende Druck.) 


Somit scheinen bei verminderter Dichte M, und M- dem 
gleichen Grenzwert zuzustreben. Daß andererseits der Unter- 
schied bei höherer Dichte noch größer wird, darf wohl an- 
genommen werden, da, wie wir sahen, M, dann außerordent- 
lich hoch (sogar noch über +M.P.) zu liegen pflegt. 

Die Kurven der Stromcharakteristik, welche die Strom- 
stärke als Funktion des Spitzenpotentials geben, zeigen bei 
Temperaturzunahme annähernd das gleiche Verhalten für nega- 
tive Spitzenladung, wie es für den positiven Strom beschrieben 
wurde; zunächst nehmen die gleichen Potentialen entsprechen- 
den Stromstärken sehr langsam zu, wenn der Apparat erwärmt 
wird; bei einzelnen Versuchsreihen, die mit der gleichen Spitze 
wie alle anderen ausgeführt wurden, nahm ohne angebbaren 
Grund J anfangs sogar ein wenig ab; bei einem darauf folgen- 
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den Versuch, bei dem alles (auch der Druck und die Luft. 
füllung) unverändert geblieben, trat dann wieder der normale 
Verlauf ein. Bei weiterer Erhitzung über 400° wachsen die 
Stromstärken rascher, die Charakteristiken werden wesentlich 
steiler, und zwar bei niedrigen Drucken schneller als bei hohen, 

Die folgenden Tabellen geben wieder den ganzen Verlauf 
zweier Versuchsreihen bei negativer Spitzenladung, die mit 
den auf p. 156 aufgestellten korrespondieren. 


Dichte: 0,00082 (p= 200). 


. Spannung 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200 | 1800 


12 | 30 

15 
| Strom- |) 17 8 
I 


30 
7 
| stärke 4-8 | 14 | 81 

3 | 12 | 80 | 60 
18 | 85 | 64 


Tabelle XI. 


= any Dichte: 0,00063 (p = 400). 


. ‚Spannung | 1300 | 1400 = | 1600 | 1700 | 1800 


| 29 
34 
38 

| | 46 

19 40 | | 69 

* M.P. bei V = 1090. 


Diese beiden Tabellen werden veranschaulicht durch die 
Figg. 3 und 4, welche die Stromcharakteristiken bei verschie- 
denen Temperaturen darstellen; die einzelnen Kurven sind 
Isothermen, die Abszissen sind die Spannungen in 100 Volt, 
die Ordinaten die zugehörigen Stromstärken in willkürlichen 
Einheiten; das Gebiet der zuckenden Entladungsstöße ist durch 
gebrochene Linien (=) angedeutet. Die wesentlich flacheren 
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Kurven sind die entsprechenden Charakteristiken des positiven 
Spitzenstromes bei Zimmertemperatur. 

Stromstärke 
Aor 


Minimumpotential von Spitzenentladungen. 


Spannung 


“M12 & & 1 20 2 O0Vok 


Fig. 3. Kurven der Stromcharakteristik bei p = 200 mm Anfangsdruck 
” (bei 20°) (negative Spitze). 
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) 10 12 13 % 15 16 17 18 19 20 21 100Volt.Spannung 

Fig. 4. Kurven der Stromcharakteristik bei p = 400 mm Anfangsd 

(bei 20°) (negative Spitze). 


Annalen der Ph IV. Folge. 24. 
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In reinem Stickstoff waren die Erscheinungen qualitatiy 


von denen in atmosphärischer Luft nicht verschieden; es wurde 


2, 
= 


daher nur bei einer Gasdichte gearbeitet (bei p = 300 mm bei 


Zimmertemperatur). 


Sowohl +M.P. als —M.P. liegen tiefer als unter sonst 


gleichen Umständen in Luft, die Stromstärken sind größer, 
vor allem der negative Spitzenstrom ist von Anfang an w 
_ heftig‘), daß, wenn er einmal eingesetzt hatte, das Potential 
kaum noch gesteigert werden konnte; —A.P. lag immer sehr 
hoch, und in dem Augenblick, wo es überschritten war, sank 
die Spannung um 300—400 Volt. Bei Temperaturen über 


500° fallen dagegen auch hier —A.P. und —M.P. zusammen 
in den früher als M- bezeichneten Wert; im Temperatur- 


_ intervall zwischen 400 und 500° treten gleichfalls unter —M.P. 


noch stoßweise Entladungen auf. -+M.P. wird durch die Er. 
wärmung nicht wesentlich beeinflußt, zu bemerken ist nur, 


daß im Gegensatz zu den Versuchen in Luft jetzt manchmal 


auch bei Zimmertemperatur unter +M.P. noch kurze stoß- 


weise Entladungen stattfanden. 


Die folgenden Werte wurden bei fünf aufeinanderfolgen- 
den Versuchsreihen fast genau übereinstimmend gefunden. 


Tabelle XII. 
Temp. +M.P. -M.P. 
20° 180 900 sores 


0 
210 1320 Stöße bis 1220 890 
390 1820 „ y 1250 870 Stöße bis 820 
490 1820 » 1210 700 Stetiger Ubergang nach Null 


pen + 
Twat 


Dabei war zwischen der dritten und vierten Beobachtungs- 
reihe der Apparat mit frisch bereitetem Gas gefüllt worden. 

Zum Vergleich wurde in den Apparat nochmals trockene 
Luft eingelassen und mit der gleichen Spitze eine Versuchs- 
reihe ausgeführt. Es ergab sich bei p = 300 


+M.P. = 1550, — M,=1200, — M, =970, 


alles Werte, die wieder bedeutend über den entsprechenden für 
Stickstoff liegen. 


1) Dies wurde auch von Warburg gefunden, 
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Minimumpotential von Spitzenentladungen. 


Es ergaben sich also im wesentlichen die folgenden 
Resultate: 

Das Minimumpotential des negativen Spitzenstromes bei 
nicht bestrahlter Spitze ist keine absolut konstante Größe, ins- 
besondere, wenn die Spitze ganz neu ist; nach einiger Zeit jedoch 
nimmt es (vor allem bei Drucken unter 500mm) einen Wert 
an, der nicht nur sehr lange erhalten bleibt, sondern auch, 
wenn er durch irgendwelche Einflüsse (Erhitzung, Bestrahlung 
mit Radium) verändert worden ist, bei Herstellung der alten 
Versuchsbedingungen immer wiederkehrt. Durch Erhitzung 
über Rotglut bei konstanter Dichte wird —M.P. wesentlich er- 
niedrigt, bis auf einen Wert M-, der durch weitere Temperatur- 
steigerung nicht mehr wesentlich beeinflußt wird; auch dieser 
Wert kehrt unter gleichen Versuchsbedingungen immer wieder. 

Für die Art, wie der negative Spitzenstrom verschwindet, 
also wie —M.P. eintritt, sind drei Möglichkeiten zu unter- 
scheiden: 

1. Der Strom setzt bei einem endlichen Wert plötzlich 
und scharf aus (meist bei Drucken unter 500 mm bei Zimmer- 
temperatur); dann ist M.P. kleiner als A.P. 

2. Nachdem der dauernde Strom ausgesetzt hat, finden 
noch stoBweise Entladungen statt (bei Drucken über 600 mm 
in Ziinmertemperatur). 

3. Der Strom verschwindet mit sinkendem Potential ganz 
stetig; M.P. = A.P. (Bei Temperaturen über 500° Gorton- 
scher „Normalwert‘“.) 

Das M.P. des positiven Spitzenstromes ist in der Regel 
sehr konstant, die Wirkung der Erwärmung ist bei kon- 
stanter Dichte sehr unbedeutend, eine starke Herabsetzung 
bei Erhitzung über Rotglut findet nicht statt. 

Die Stromstärken wachsen bei Temperatursteigerung lang- 
sam, für den negativen Spitzenstrom über 500° sehr rasch.) 

Die Erscheinungen sind in atmosphärischer Luft und in 
reinem Stickstoff qualitativ die gleichen. 


München, Physik. Inst. der Universität, August 1907. 


1) Dieses entspricht ganz dem von Oberbeck untersuchten Ver- 
halten eines Stromes, der von einer scharfen Schneide zu einer Platte 


übergeht. Wied. Ann. 60. p. 193. 1897. Pees er 


(Eingegangen 12. August 1907.) 
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es 10. Quantitative Messungen der An- und 


Abklingung getrennter Phosphorescenzbanden; 


von A. Werner. 


(Auszug eines Teiles der Kieler Dissertation.) *) 


Durch spektralanalytische Untersuchung”) des von ge. 


a : wissen Erdalkalisulfidpräparaten emittierten Phosphorescenz- 


_ lichtes haben die Herren Lenard und Klatt in Erweiterung 


der bereits von E. Becquerel°) angebahnten Untersuchungen 
Be i: gezeigt, daß dieses Licht nicht von einheitlicher Wellenlänge 


=} 


ER 


ist, sondern sich zusammensetzt aus einer Anzahl von Banden, 


d.h. Komplexen emittierter Wellenlängen. Diese Banden sind 


für den betreffenden Phosphor charakteristisch, und erst die 


Kenntnis der an jeder Bande getrennt auffindbaren Gesetz- 
mäßigkeit vermag einen Einblick zu gewähren in die sonst 


_ unlésbar komplexe Erscheinungsmannigfaltigkeit der Phosphore, 
Solche speziellen Bandenuntersuchungen *) haben nämlich er- 


geben, daß die Zahl der Banden und ihre Lage im Spektrum 


eine fest bestimmte ist und nur abhängt vom Erdalkalisulfid 
und dem wirksamen Metall und daß alle Beeinflussungen der 


Phosphorescenzen, wie durch die Wahl des Zusatzes, der 
Temperatur und dergl., nur in relativer Änderung der Inten- 
sität und der Dauer der einzelnen Banden bestehen. Das 
Gesamtlicht kann so, wie der älteren Beobachtung entspricht, 
zwar seine Farbe ändern, es wird aber immer aus denselben 
Banden zusammengesetzt sein und sich direkt darstellen durch 
die Summe der Intensitäten aller Einzelbanden, die jedoch 
unabhängig voneinander variabel sind. Jede hat ihre be 
sonders gelegenen Temperaturbereiche, jede tritt bei bestimmten 
Zusätzen besonders gut hervor, jede zeigt gewisses ihr eigenes 
Verhalten in der Abklingung, jede wird durch bestimmte Licht- 


1) Der Philosophischen Fakultät vorgelegt am 23. Juli 1907. 
2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. p. 248 ff. 1904. 
8) E. Becquerel, La Lumiére. 
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Quantitative Messungen usw. ee 


wellenlängen vorzugsweise erregt und speichert für sich allein 
Erregung auf, so daß keine andere Bande sie verbrauchen 
kann. *) 

Auf diesem, von den Herren Lenard und Klatt vor- 
gezeichneten Wege der Zurückführung aller Phosphorescenz- 
erscheinungen auf bestimmte Bandeneigenschaften fortschreitend, 
sucht die vorliegende Arbeit im Anschluß an die von den 
genannten Herren früher gemachten entsprechenden qualitativen 
Beobachtungen die An- und Abklingungsweise eines Phosphors 
durch Untersuchung des Verhaltens einer getrennten Bande 
quantitativ festzulegen. 

Es hat zwar schon E. Becquerel*) versucht, die Ab- 
klingung photometrisch zu verfolgen und durch Summen aus 
mehreren Exponentialfunktionen der Zeit darzustellen. Da er 
jedoch das gesamte vom Phosphor emittierte Licht untersucht, 
kann es nach der jetzigen Kenntnis nicht verwundern, wenn 
seine Versuche zu keinem übersichtlichen Resultat geführt 
haben, um so weniger, als nicht nur die verschiedenen Banden 
eines Metalles, sondern voraussichtlich auch die gleichzeitige 
ungewollte Anwesenheit der Banden anderer Metalle infolge 
Unreinheit seiner Präparate den Vorgang des Abklingens außer- 
ordentlich kompliziert und das Erkennen einer Gesetzmäßigkeit 
in der Lichtemission unmöglich machen mußte. 

Danach hat E. Wiedemann?) das Abklingen der Phosphore 
auf photometrischem Wege quantitativ festzulegen versucht. 
Allerdings untersucht auch er das gesamte vom Phosphor 
emittierte Licht, welches sich in dem von ihm untersuchten Fall 
bei Anwendung von Balmainscher Leuchtfarbe (CaS + Bi) aus 
mindestens drei Banden zusammensetzt.*) Nach seiner Angabe 
soll sich die Helligkeit des abklingenden Phosphors angenähert 
nach einer Exponentialfunktion ändern, was auch durch spätere 
Untersuchungen von Buchner) — allerdings ohne Mitteilung 
von Beobachtungsmaterial — bestätigt wird. Doch zeigt eine 

1) P. Lenard u. V. Klatt, 1. c. p. 451 fi, 248, 49,01. 

2) E. Beequerel, La Lumiére 1. p. 285 ff. ey 

3) E. Wiedemann, Wied, Ann. 37. p. 224—226. 1889. 

4) P. Lenard u. V. Klatt, 1. c. p. 260. 

5) Fr. Buchner, Neue Methode zur quantitativen Bestimmung der 
Abklingungsintensitäten phosphorescierender Körper. Diss. Erlangen 1902, 
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- mann angegebenen Intensitäten und zugehörigen Beobachtungs. 

“3 zeiten z. B. der ersten Versuchsreihe so beträchtliche Ab- 
_ weichungen vom Exponentialgesetz!), daß wohl die Exponential- 

funktion selbst in erster Annäherung hier ebensowenig gilt, 
als bereits Becquerel bei seinen Phosphoren angibt. 

= Die in folgendem mitzuteilenden Untersuchungen sollen 
nun zeigen, daß auch die Abklingung einer einzelnen Phos- 
keiner einheitlichen Gesetzmäßigkeit folgt, 
sondern nach einem plötzlichen Abfall des momentanen Leuchtens 


einem exponentiellen Abfall des Momentanzustandes der be- 

treffenden Bande und gleichzeitig einem viel langsameren Ab- 

x 4 fall des Dauerprozesses nach einer ähnlichen Gesetzmäßigkeit, 

a wie sie von E. Becquerel?) für die Gesamtemission seiner 
= Phosphore als nahe zutreffend angegeben worden ist. 


Der Phosphor. 


Als besonders gut fiir die Untersuchung geeignet erwies 
sich nun die Hauptbande & des SrZn-Phosphors mit CaF,- 

Zusatz, welcher nach den Angaben der Herren Lenard und 
 Klatt°) dargestellt wurde. Das Licht dieses Phosphors be- 
X; steht aus den drei Banden a, # und ö*), deren Lage und 
_ Erregungsverteilung in nachstehender Fig. 1°) gegeben sind, in 

_ welcher auf der Abszisse die Wellenlängen, auf der Ordinaten- 
_ achse die geschätzten Intensitäten aufgetragen sind. Unter 
diesen ist die gelbgrüne «-Bande — Ayar. bei 550 uu — be- 
sonders ausgeprägt, insofern sie infolge ihrer spektralen Lage 
durch Einschaltung eines geeignet gewählten Gelbfilters leicht 
ee von den anderen getrennt werden kann, um so mehr noch, 


- 


1) E. Wiedemann (Wied. Ann 37. p. 224. 1889): 
Zeit nach Erregungsschluß: 4” 20” 40” 68” 90” 180” 
Intensitäten: 27,8 7,6 42 8,1 1,9 1 
Abklingungskonstanten: 0,08 0,03 0,018 0,017 0,007 

2) E. Becquerel, La Lumiére 1. p. 285 ff. 2 

8) P. Lenard u. V. Klatt, l. ce. p. 661. 

4) P. Lenard u. V. Klatt, 1. c. p. 271. 
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als sie bei gewöhnlicher Temperatur fast allein im Spektrum 
vorhanden ist. Die blaugrüne Bande ö erscheint nämlich erst 
bei +100°, während die violette Bande £ ihre größte Inten- 


300 400 500 


Fig. 1. SrZnCaF,-Phosphor. 


sität bei mäßiger Kälte besitzt und nicht weit über +17° 
völlig verschwindet, bei der hier benutzten Beobachtungs- — 
temperatur von etwa 20° demnach nur noch sehr wenig 
intensiv ist. 

Der SrZnCaF,-Phosphor befand sich in fein gepulvertem 
Zustande in einem Metallgefäß aus dünnem Kupferblech vn 
ca. 2 mm Höhe und 5 cm? Fläche. Von der Luft abgeschossen —_— 
wurde er durch eine Quarzplatte. Durch vorsichtiges Klopffen __ 
und mehrmaliges Nachfüllen des Pulvers erhielt man eine 
ebene, homogen leuchtende Fläche. Vor jedem Versuch mußte 
die gesamte etwa noch im Phosphor aufgespeichert gebliebene Br er 
Erregung ausgetrieben werden. 

Nun hat die Erhitzung eines Phosphors bis zur oberen 
Temperaturgrenze einer Bande, die für die «-Bande des be- — 
nutzten Phosphors kurz vor der beginnenden Rotglut!) liegt, er 
zur Folge, daß diese alle aufgespeicherte Energie verausgabt. B:.. 
Deshalb mußte das Entleuchten in einem heißen Bad von ee 
Metallpulver geschehen, dessen Temperatur mit einem Thermo- 
meter kontrolliert und auf etwa 450° gehalten wurde, um = 
nach Möglichkeit zu verhindern, daß der Phosphor infolge zu 
starker Erhitzung leide. Lag der Phosphor einige Minuten — 
in diesem Metallbad, so konnte das ausgeruhte Auge im Dunkel # 
keine Phosphorescenz mehr bemerken. Derselbe Effekt wurde — = 
erreicht durch Erhitzen des Phosphors in einem Luftbad von _ 
ca, 100° während längerer Zeit, mindestens einer Stunde. Die 


1) P. Lenard u. V. Klatt, le. P- 443. fSaReewuoe ji 
2) P, Lenard u, V. Klatt, Le p45% 
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nach beiden Austreibungsmethoden angestellten Versuche er. 
gaben übereinstimmende Resultate. Es hat also der Phosphor 
durch die starke Erhitzung bis 450° jedenfalls keine merkliche 
Änderung erfahren. Die Art der Austreibung ist also inner. 
halb gewisser Temperaturgrenzen gleichgültig. Durchgeführt 
wurde Tr weitere Untersuchung durch Entleuchten i im Metalll 
Dige 
a Erregende Lichtquelle. = 

Zur Erreichung möglichster Intensität des Phosphorlichtes 
ist eine solche Lichtquelle zu wählen, deren spektrale Zu- 
sammensetzung sich möglichst der von den Herren Lenard 
und Klatt gefundenen Erregungsverteilung der betreffenden 
Bande anpaßt und die möglichst wenig derjenigen Strahlen 
enthält, die nach Seebeck eine auslöschende Wirkung be- 
tätigen könnten. Als besonders vorteilhaft erwies sich in 
dieser Hinsicht das Licht der bekannten Quarz—Quecksilber- 
lampe von Heraeus. Daneben zeichnet sich die Intensität 
dieser an ultravioletten Strahlen so außerordentlich reichen 
Lichtquelle durch sehr befriedigende Konstanz aus, die in 
allen Fällen leicht reproduzierbar ist, wenn für konstante 
Spannung an den Klemmen der Lampe gesorgt wird. Nach 
etwa 10 Min. Brennzeit war dies immer nahezu erreicht. Ein 
besonderer Vorzug dieser Quecksilberlampen ist das nahezu 
vollständige Fehlen roten Lichtes; etwa trotzdem störende 
Erwärmung des Phosphors bei der Erregung ließ sich außer- 
dem durch Zwischenschalten einer Wasserschicht beseitigen. 

Zur Ermittelung des An- und Abklingungsgesetzes ‘ist die 
Kenntnis der Bandenintensität zu beliebiger Zeit während und 
nach der Belichtung des Phosphors erforderlich. Zur Inten- 
sitätsbestimmung wurde die photographische Methode gewählt, 
welche aus der Schwärzung einer Platte auf die während be- 
stimmter Zeit einwirkende Lichtmenge zu schließen gestattet. 
Wird nämlich diese Schwärzung, die, wie zuerst von Schwarz- 
schild") gezeigt worden ist, sich als eine Funktion von it® 


1) Schwarzschild, Photograph. Korrespondenz 1899, p. 1909; vgl. 
auch Publikationen der Kuffnerschen Sternwarte, Wien. Bd. 5, 
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Quantitative Messungen usw. 


darstellen läßt — wo # eine für die betreffende Plattensorte 
charakteristische Konstante — verglichen mit den durch gleich- 
zeitige Entwickelung hervorgerufenen Schwärzungen, welche 
eine bekannte Intensität bei bekannten Expositionszeiten 
liefert — wir wollen sie Vergleichsschwärzungen nennen —, 
so läßt sich auch die in der Zeiteinheit vom Phosphor emittierte 
Intensität 7, aus dessen Expositionszeit 4, und der durch be- 
sondere Versuche zu ermittelnden Konstanten $ bestimmen. 
Es würde sein: 


jolie 
wo i, die Vergleichsintensität, die wir zur Einheit wählen, 
4 diejenige Expositionszeit für das Vergleichslicht ist, für 
welche sich dieselbe Schwärzung ergibt wie für den Phosphor. 

Vorausgesetzt ist allerdings hierbei zunächst, daß die 
Intensität :, während der ganzen Exposition eine konstante 
sei. Dies trifft jedoch insbesondere für den abklingenden 
Phosphor nicht zu, und es waren daher besondere Versuche 
mr Ermittelung eines eventuellen Einflusses der Variation der 
Phosphorintensität während der Exposition erforderlich. Die- 
selben haben, wie an anderer Stelle!) näher ausgeführt ist, 
ergeben, daß die photographisch bestimmte Phosphorintensität 
bei beliebig innerhalb nicht allzu großer Grenzen gewählter 
Expositionszeit für den ganzen Verlauf der Abklingung immer 
sehr nahe zusammenfällt mit dem Mittelwert der im Expositions- 
intervall bestehenden Intensität. 

Die Vergleichsschwärzungen wurden erhalten durch Ex- 
positionen der auch für den Phosphor benutzten Bromsilber- 
gelatine im Licht einer mit Gelbfilter versehenen und, wie 
besondere kontrollierende Messungen gezeigt haben, mit kon- 
stanter Helligkeit bei 4 Volt brennenden Osmiumlampe. Die 
spektrale Zusammensetzung dieses Lichtes gibt gegenüber dem 
durch dasselbe Gelbfilter gehenden Phosphorlicht keinen merk- 
lichen Unterschied in der photographischen Wirkung.') 

Sämtliche Versuche sind mit dem von Perutz gelieferten 
Perortofilm (grün Siegel) ausgeführt, dessen Empfindlichkeits- 
bereich sich gut der spektralen Zusammensetzung der beob- 

. hierüber in der Dissertation. = 
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A. Werner. 


achteten Bande anpaBt und der sich durch vorziigliche Homo. 
genität der sensiblen Schicht auszeichnet. Die Resultate der 
besonderen Untersuchung seiner photographischen Eigenschaften 
ersehe man aus einer an anderer Stelle veröffentlichten Arbeit.) 

Die Messung der photographischen Schwärzungen (mit 
1/,, Rodinal in 1 Min.) geschah durch photometrischen Ver. 
gleich mit dem von einer Kupfervitriollösung in variabler 
Schichtdicke durchgelassenen Licht einer Auerlampe mi 
eines Kolorimeters mit Lummer-Brodhun-Würfel, 


Untersuchung der Anklingung. 
ts a) Versuchsanordnung. 


Es sollte zunächst die Abhängigkeit der Intensität des 
Phosphorlichtes von der Dauer und Intensität der Erregung 
festgelegt, d. h. konstatiert werden, wie weit die Aufspeicherung 
von Lichtenergie mit jenen Faktoren anwächst. 

Der Phosphor wurde zu diesem Zweck im Innern eines 
lichtdichten Kastens etwa 30° geneigt unter der Hg-Lampe auf- 

gestellt und beliebige meb- 

bare Zeit exponiert (Fig. 2} 

Das Licht der Lampe fiel 

lie. ade auf ihn durch eine im 
Kasten befindliche Of- 
nung, die durch einen 

Qsseite Schieber geschlossen wer- 
rice den konnte. Um das von 
während der Er. 
Fig. 2. ss regung ausgestrahlte Licht 

zu messen, wurde dem 

Phosphor gegenüber eine photographische Kamera so at- 
gebracht, daß sich Phosphor und Kassette, um möglichst 
große, photographisch wirksame Intensität zu erhalten, in 
der doppelten Brennweite des Linsensystems befanden. Das 
zur Isolierung der «-Bande vor dem Objektiv aufgestellte Gelb- 
‘filter verhindert jede gleichzeitige photographische Wirkung 


| 


Gelbfilter 


1) A. Werner, Zeitschr. f. wissenschaftl. Photographie, Photophysik 
und Photochemie. „Das photographische Reziprozitätsgesetz bei sensi- 
bilisierten Bromsilbergelatinen.“ 
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Quantitative Messungen usw. 


des etwa durch Zerstreuung in die Kamera gelangenden er- 
genden Lampenlichtes, wenn dieses durch ein geeignetes 
Ultraviolettglas gefiltert ist, welches nur das äußerste photo- 
graphisch unwirksame Rot und das den Phosphor gut er- 
regende Licht von 7 !/,@ an, dagegen kein der spektralen 
Verteilung der &-Bande entsprechendes oder sonst wirk- 
games, das Gelbfilter durchsetzendes Licht durchläßt. Hier- 
durch wurde zwar die Erregung geschwächt, sie war aber 
immerhin noch kräftig genug. Wurde zur Kontrolle jetzt an 
Stelle des Phosphors ein reflektierender Spiegel oder Zinnfolie 
gebracht und bestrahlt, so erhielt man selbst bei einer Ex- 
position von 80 Sek. noch nicht den geringsten photographischen 
Effekt. Die Aufnahmen erfolgten nun in der Weise, daß nach 
ener Brenndauer der Lampe von 10 Min. bei vorerst ge- 
schlossenem Schieber durch Öffnen des letzteren die Er- 
regung des Phosphors begann, und von da ab in gewissen 
Pausen während einer Zeit bis etwa 40 Min. kurzdauernde 
Expositionen!) des Phosphors auf einen in der Kassette ver- 
schiebbaren Filmstreifen vorgenommen wurden. Unter Zuhilfe- 
nahme der stets erforderlichen zugehörigen Vergleichsschwär- 
mogskurve der Osmiumlampe war dann die zu beliebiger Zeit 
ach Beginn der Erregung vorhandene Phosphorintensität zu 
ermitteln. 

Verfolgt wurde das Anklingen der Bande bei drei ver- 
schiedenen erregenden Intensitäten, die durch Abstandsände- 
mngen der Lampe vom Phosphor erreicht und photographisch 
bestimmt wurden. Sie betrugen im Mittel: ihren bekahni 


b) Resultate. 


Der für den kleinsten Lampenabstand, d. h. die größte 
erregende Intensität 1 gewonnene Intensitätsverlauf ist in der 
beistehenden Tab. I verzeichnet, in welcher in der Kolumne 1 
die Zeit nach Beginn der Erregung, in den folgenden sechs 
die zu dieser Zeit vorhandene Phosphorintensität, bezogen auf 
de Zeiteinheit, wie sie bei der bestimmten Wahl der Anord- 


1) Bei stärkerer erregender Intensität wurden 10 Sek., bei schwächerer 
bis zu 5 Min. exponiert. 
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nung im photographischen Bild, die Osmiumlampe in 2m Ab. 
stand als Einheit gesetzt, nach sechs unabhängigen Versuchen 
gegeben wird. 

Tabelle I. 


Zeit nach Erregende Intensität = 1 
Beginn der 
Erregung 3 4 5 6 [H,O] 7 Uran 


5” 2,68 | 1,91 | 2,54 1,75 1,81 
2,08 | 2,01 | 2,40 | 1,75 | 1,00 
2,35 | 2,08 | 2,46 1,56 1,00 
2,35 | 2,01 | 2,46 1,40 1,18 
_ _ _ 1,86 1,04 
2,08 | 1,91 | 2,40 | 1,51 
217 | 1,97 | 2,25 1,40 
217 | 1,91 | 1,94 || 1,20 
1,82 | 1,81 | 1,99 | 0,94 
_ _ 2,02 _ 
1,68 | 1,6 | — 1,05 0,68 
2,09 | 1,78 | 1,62 | 1,65 | 2,02 1,10 | 0,68 


Den ermittelten Verlauf zeigt deutlicher die graphische 
Darstellung, wobei die einzelnen Kurven zwecks besserer An- 
schaulichkeit übereinander 
gezeichnet sind (Fig. 3). 

Kurven und Tabelle 
zeigen, daß die Phosphor- 
intensität fast unmittelbar 
bei Beginn der Erregung 
ihren, für den speziellen 
Fall der erregenden In- 

tensitit möglichen maxi- 
malen Wert erreicht, wenn 
man von dem in einigen 
Fällen (2, 3 und 4) beob- 

achteten, außerordentlich 
Fig. 3. schwachen und vielleicht 

RL auf Versuchsfehler zurück- 

zuführenden Anstieg absieht. Ubereinstimmend aus allen Ver- 
suchen findet sich demgeg daß ein deutlich wahrnehm- 
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barer Abfall der Intensität zu konstatieren ist, der mit der — 
Dauer der Erregung anzuwachsen scheint. ') ‘A 

Als Ursache dieses Abfalles hätte etwaige Lampeninkon- — 
stanz angesehen werden können. Um diesen Einwand zu 
untersuchen, wurde gleichzeitig mit der Erregung ein Bruch- 
teil der erregenden Strahlung durch ein eingeschobenes Metall- 
blech seitlich in eine zweite Kamera reflektiert und zu ver- — 
schiedenen Zeiten photographisch fixiert. Die so erhaltenen 
Lampenintensitäten sind in den gleichzeitig oben eingezeichneten _ 
gestrichelten Kurven für einige Versuche (Nr. 3, 4 und 5) ge- | 
geben. Man erkennt nahezu völlige Konstanz der Lampe und © 
muß daher den beobachteten Abfall einer anderen Ursache 
zuschreiben. 

Durch Zwischenschalten einer Wasserschicht zwischen 
Lampe und Phosphor wurde eine möglicherweise eintretende 
kleine Temperaturerhöhung des Phosphors (eine solche war 
jedenfalls mit Thermometer nicht nachweisbar) auszuschalten 
versucht.” Die damit erhaltene Intensitätskurve ist durch ~ 
Nr. 6 gegeben. Sie zeigt keinen merklichen Unterschied 
gegenüber den zuerst gewonnenen Kurven, so daß wohl auch © 
eine Erwärmung als mögliche Ursache des Abfalles nicht an- 
zunehmen ist. So muß also der Phosphor selbst diese Er- 
scheinung hervorrufen. Bemerkenswert ist, daß auch die 
Fluorescenzstrahlung von Uranglas, in derselben Weise unter- 
sucht wie der Phosphor, ganz analoges Verhalten zeigte; vgl. 
Nr. 7 der Tab. I. Die Erscheinung erinnert an die bei Fluores-- 
cenzerregung des Glases in gasverdünnten Röhren bekannte © 
Ermüdungserscheinung und macht sich offenbar um so stärker 
geltend, je größer die Intensität der Erregung ist. a 

Die den oben beschriebenen entsprechenden Aufnahmen — 
in den gréBerefi Abständen des Phosphors von der Lampe, ~ 
also bei den erregenden Intensitäten 0,045 und 0,020, lassen 
nämlich um so weniger Abfall der Kurven erkennen, je ge- | 
ringer die Intensität war; bei der erregenden Intensität 0,020 — 
ist kein merklicher Abfall mehr zu konstatieren. 
Die nachfolgende Tab. II, welche die Mittelwerte der us 


1) Die begrenzte Brenndauer der Lampe gestattete nur eine etwa 5 
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verschiedenen Versuchen erhaltenen Phosphorintensitäten für 
die drei Fälle der verschiedenen erregenden Intensitäten yer. 
einigt, gestattet einen Einblick in den Zusammenhang beider 


Zeit nach Erregende Intensität 
Beginn der 
Erregung 0,045 0,020 


5 
25 


Das Verhältnis der Anfangswerte der Erregung für die 
drei Intensitäten 


0,063 : 0,151: 2,58 oder 
0,020 : 0,047 : 0,79 


stimmt für die schwächeren Intensitäten nahe überein mit 
dem Verhältnis der erregenden Intensitäten 


0,020 : 0,045 : 1, 
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während der geringere Wert bei höchster Intensität die An- 
näherung der Erregbarkeit an einen Grenzwert andeutet.. 


Die Untersuchung der Abklingung. 


Um das Gesetz der Abklingung des erregten Phosphor- 
lichtes festzustellen, wurde die zu beliebig herausgewählter 
Zeit nach Schluß der Erregung noch vorhandene Phosphor- 
intensität in ähnlicher Weise photographisch ermittelt, wie 
dies für die Anklingung beschrieben war. Da aber die Be- 
nutzung des bisherigen Apparates infolge des außerordentlich 
schnellen Abfalles der Phosphorintensität sofort zu Beginn der 
Abklingung keine genügenden Schwärzungen ermöglichte, so 
wurde der leuchtende Phosphor unmittelbar nach Schluß der 
Erregung aus dem Apparat entfernt und in einem lichtdichten 
Kasten nur einige Millimeter unter dem photographischen Film 
aufgestellt. Phosphor und Film waren durch Gelbfilter und 
einen Metallschieber voneinander getrennt, der nach dem 
Schlage eines genau regulierten Metronoms geöffnet und ge- 
schlossen werden konnte. Exponiert wurde von 20Sek. nach 
Schluß der Erregung an in der Regel noch zu zwölf verschie- 
denen Zeitpunkten in Verlauf von etwa 35 Min. Der Phosphor 
war dann so weit abgeklungen, daß die Empfindlichkeit der 
verwandten Films nicht mehr ausreichte, um weitere Bilder 
m erhalten. Die Expositionszeit konnte zu Anfang einige 
wenige Sekunden betragen, während später eine Dauer von 
Minuten erforderlich war. 


1. Abklingung bei Erregung im direkten Licht der Hg-Lampe. 


Die Abklingung des Phosphors wurde in der eben be- 
schriebenen Weise untersucht für verschiedene Dauer und 
Iıtensität der Erregung. Die letztere wurde wieder, wie 
füher bei der Anklingung erwähnt, durch Abstandsänderung 
des Phosphors von der Lampe variiert. Die Abstände waren 
% cm, 100 cm und 200 cm, und die, auf photographischem 
Wege ermittelten, entsprechenden Intensitäten 


1: 0,0646 : 0,0162. 


Das Gesamtergebnis aller zwölf Versuche mit variierter Er- 
tegungsdauer und erregender Intensität stellt Tab. III dar. 
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Tabelle III. 


Zeit nach Erregende Intensität = 1 Erreg. Intens. = 0,0646 || Erreg. Intens. = 0,0162 


Schluß der Erregungsdauer Erregungsdauer Erregungsdauer 
Erregung | 10” | 80” 17,4” | 7m 44” | 40" 27” 5= 10” 28” | 


21,5” | 11,680 22,58 | 29,166 8,40 | 18,20 | 12,04 | 8,815 | 5,58 | 4,31 


8,586 15,64 | 25,286 5,89 | 7,20 7,99 | 2,611 | 3,50 | 3,842 
4,247 9,40 | 18,48 8,72 | 51 4,70 | 1,786 | 2,70 | 2,82 
2,750 6,80 8,911 | 2,65 8,28 | 1,458 | 2,82 | 254 
1,658 4,09 5,026 1,70 2,85 | 0,952 | 1,67 | 1,80 
1,145 2,60 8,408 1,12 1,84 | 0,64 1,22 | 1,256 
0,809 1,49 2,238 | 0,79 1,27 || 0,57 0,94 | 0,918 
0,41 0,738 | 1,181 | 0,39 0,74 | 081 | 055 | 0,513 
0,285 0,473 | 0,729 | 0,26 | 6 0,49 | 0,187 | 0,40 | 0,809 
0,145 | 0,829: | 0,541 0,14 0,86 | 0,18 0,29 | 0,23 


Werner. 


= 


0,056 0,186 | 0,847 | . 0,28 0,22 0,16 
0,071 | 0,184 0,108 
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Der Verlauf der Abklingung ist außerdem in der Aus- 
wahl durch die Kurven Nr. 8, 9, 10 und 11 (Fig. 4) veran- 
schaulicht. 


bee 


! ‘dw ande durch | 
re 
2133 66 99 165 235 330 545 160 


Fig. 4. Abklingung bei Erregung im direkten Licht. 
Nr8 u. 9. Intensität = 1. 


Quantitative Messungen usw. 


Nr. 10. Intensität = 0,0646. — 


Nr. 11. Intensität = 0,0162. 


2. Abklingung bei Erregung im gefilterten Licht. 
(Ultraviolett-Glas.) 

Da zur Untersuchung der Anklingung gefiltertes Licht 
benutzt werden mußte, war es wichtig, auch die Abklingung 
der in dieser Weise erregten Phosphore zu verfolgen, um 
quantitativ beide Phänomene, die An- und Abklingung, direkt 
aneinander anschließen zu können. Der Phosphor wurde hier 
immer nach ca. 40 Min., innerhalb deren die Anklingung bestimmt 
wurde, in den schon beschriebenen Kontaktapparat zur photo- 
graphischen Festlegung der Anklingungsintensitäten gebracht. 

Die Resultate geben Tab. IV und in der Auswahl die 
Kurven Nr. 12, 13, 14, 15, 16 und 17, denen die erregenden 
Intensitäten 1, 0,045 und 0,020 zugrunde lagen (Fig. 5). Die 
Intensitäten sind hier jedoch in anderem Maße gegeben als 
bei der zugehörigen Anklingung.‘) 

1) Vgl. p. 186 u. 187. sbast 
der Iv. Folge. 24. 
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{ Tabelle IV. 


Erreg. Int. | 


Erregende Intensität = 1 = 0,045 


Schluß der 


ca. 40” ca. 40” 


12,02 |ı8,4 |15,48 | 17,66 5,80 15,48 | 4,28 | 3,73 
8,11 | 10,71 | 10,88 | 10,9 5,56 |4,88 | 8,83 | $49 
4,18 | 5,88 | 4,65 | 5,01 8,03 2,56 | 2,17 | 2,03 
1,85 11,15 1,13 | 1,05 
— | 1,45 | 1,48 —| — 
1,01 | 0,95 | 0,98 | — 0,74 |0,71/ 0,78 | 054 
0,74 | 0,55 | 0,68 | 0, 0,47 | 0,54 | 0,39 
0,44 0,29 | 0,31 | 0,22 
0,24 ‚208 0,17 | 0,194! 0,15 
0,125 0,18 | 0,184) 0,01 
0,081| ,068 0,07 | 


Fig. 5. Abklingung bei Erregung im Pein: Licht. 


abe 12 u. 18. Intensität = 1, 

‚Nr. 14 u. 15. Intensität = 0,045. 
od Bi Nr. 16 u. 17. Intensität = 0,020. 


Mußte der Versuch E. Becquerels, das Abklingen der 


Phosphore durch eine Exponentialfunktion der Zeit oder durch 
Summen solcher Funktionen darzustellen, notwendigerweise an 
der voraussichtlich recht komplizierten Emission seiner Prä- 
parate scheitern, so konnte möglicherweise das Betrachten 
einer einzelnen Bande, wie hier geschehen, zum Erfolg führen. 


| 
| | 
3 = 0,020 
Br 
83 9,30 8 
f 
_ 8 
0,8 
SS 760 = 
975 0,206 \ 
1805 0,156 
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Geschieht die Abklingung nach dem Exponentialgesetz, ix 


a 
_ lognatJ, — log nat J, of apis 
ty 


wt 
und es würde die hieraus sich ergebende Größe 


für alle Intensitäten der abklingenden Bande eine konstante ri er 


sein. Hier folgt eine tabellarische Zusammenstellung der ge- 
fundenen Konstanten für eine Anzahl von Kurven. Man sieht 
aus den in der letzten Kolumne befindlichen Mittelwerten der 
Abklingungskonstanten, daß diese mit zunehmender Zeit pro- __ 
gressiv kleiner und kleiner werden, d.h. die Abklingung wird 
langsamer und langsamer, ist also keineswegs exponentiell. 
Auch der Versuch, die Abklingung der Bande durch Summen 
von Exponentialfunktionen darzustellen, schlug fehl. Me 


Tabelle V. 


Direktes Licht. Intensität = 1 


Erregungsdauer 
yr 5” 10” 80” 10™ 


0,0264 | 0,0367 | 0,032 | 0,013 | 0, 0,027 
0,022 | 0,0159 | 0,015 | 0,019 | 0, 0,019 
0,018 | 0,018 | 0,009 | 0,018 | 0, 0,011 
0,005 | 0,008 | 0,008 | 0,009 | 0, 0,0085 
0,008 | 0,0051 | 0,0065 | 0,006 | 0, 0,0067 
0,0035 | 0,0044 | 0,0058 | 0,0044 | 0, 0,0040 
0,0082 | 0,0028 | 0,0033 | 0,0032 | 0, | 0,0081 
0,0026 | 0,0022 | 0,0021 | 0,0021 | 0, _ 
0,0021 | 0,0025 | 0,0017 | 0,0014 ge 
_ _ _ _ 0,0019 
0,0029 | 0,0020 | 0,0018 | 0,0014 | 0, oe 
— _ 0,0015 
0,0015 | 0,0015 | 0,0010 | 0, _ 
| 0,0010 
0,0008 
0,0007 
| 0,0006 
| 0,0004 


| 
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285 0,0041 

330 0,0031 
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160 0,0019 
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Werner. 


Nun sagt E. Becquerel}, daß die 
Grenzen geltende empirische Formel 


J” (e + t) =c 


einen Begriff von der Schnelligkeit geben könne, mit welcher 
ER, die Abklingung des Phosphorescenzlichtes vor sich ginge. Die 
cs Abklingungsgeschwindigkeit wire also — durch den Diffe- 


rentialquotienten 


ne 


wenn die Intensität nach Schluß der Bank, zur Einheit 
_ genommen wird. Nach Becquerels Erfahrungen liegt n 
zwischen '/, und 1 und man erhält für n=!/, 
1 1 

ty 
Diese Gesetzmäßigkeit ist nun auch wenigstens auf einen 
Teil — nämlich den späteren Verlauf — der erhaltenen Ab- 


Trigt 


_ proke Wurzel der gefundenen Phosphorintensität als Funktion 
na der zur Abszisse gewählten Zeit ¢ auf, so liegen die späteren 
a Werte sehr nahe, wie es der obigen Gleichung entspricht, auf 
- einer Geraden (Fig. 6). Der anfängliche Verlauf der Abklingung 
bleibt allerdings von dieser Gesetzmäßigkeit ausgeschlossen.’) 


1) E. Becquerel, La Lumiére p. 295. 
2) Während der Ausarbeitung dieser Untersuchungen erschien v 
den Herren Nichols und Merritt (Physikal Review, May—July 1906) 
eine Arbeit, in welcher mit Hilfe eines Spektrophotometers (also okular!) 
das Abklingen phosphorescierenden Zinksulfids untersucht wird. Die Ab- 
sicht der Autoren war ebenfalls die, eine einzelne Bande zu untersuchen. 
Eine solche herrschte nach Angabe der Verfasser in deren Phosphor vor; 
_ indessen waren noch andere, wenn auch schwache Banden zugegen, die 
nicht, wie hier geschehen, dureh besondere Anordnung eliminiert wurden. 
In Übereinstimmung mit meinen Resultaten finden sie den späteren Ver- 
_ lauf der Abklingung (etwa 4 Min. nach Schluß der Belichtung) dargestellt 
durch die Beequerelsche Gleichung 1/YJ = a + bit. Während aber, 
wie weiter unten noch gezeigt werden soll, der durch den Momentan. 
_ prozeß überwiegend dargestellte Beginn der Abklingung von mir als 
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man nämlich als Ordinaten eines Koordinatensystems die rezi- 
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Der Abfall der Kurve erfolgt hier, wie die beistehende Zeichnung 
(Fig. 6) ersehen läßt, viel schneller als derjenige der späteren 
Abklingung und stellt offenbar den von den Herren Lenard 
und Klatt gefundenen Momentanprozeß dar, während die lang- 


«bed 


its dai. zum sebvelier 


235 30 595 


Fig. 6. 


samere Abklingung den Dauerprozeß gibt. Wir kommen so 
nicht nur zu einer Bestätigung des Bestehens, sondern auch 
zu einer scharfen Sonderung der beiden sich übereinander 
lagernden Prozesse. Untersucht sei zunächst der Verlauf des 
Dauerprozesses. 


Der Dauerprozeß. 


Verfolgen wir den Lauf der Geraden (vgl. Fig. 6) bis zur 
Ordinatenachse, so stellt die Größe des dort abgeschnittenen 
Ordinatenstückes offenbar die reziproke Wurzel der für die 


angenähert exponentiell gefunden worden ist, erhalten die genannten 
Herren, bei gleicher graphischer Auftragung, auch für den Beginn des 
Abklingens eine gerade Linie, für den späteren Verlauf eine andere; 
beide Linien gehen allmählich ineinander über. Betrachtet man: das 
phosphorescierende Zinksulfid als gleichartig mit den Erdalkalisulfiden 
(vgl. P. Lenard, Ann. d. Phys. 15. p. 649), so sieht dies nach meinen 
Resultaten aus, als hätten sich bei den Herren Nichols und Merritt 
die Dauerprozesse zweier verschiedener Banden übereinander gelagert. 


x 
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Zeit 0 vorhandenen Anfangsintensität J, des Dauerprozesses 

der Bande, die wir kurz Bandenintensität nennen wollen, dar. 

Bezeichnen wir weiter die reziproke Tangente des Neigungs- 

winkels der Geraden als Bandendauer D — die Bande klingt 

um so langsamer ab, je kleiner die Neigung —, so würde die 

Gerade auch durch 


darstellbar sein und sich in dieser Form zur direkten Er- 
mittelung der Bandenintensität J, und Bandendauer D ver. 
werten lassen, für welche Größe somit nunmehr ebenfalls ein 
exaktes Maß gewonnen ist. 


In der folgenden Tab. VI sind für sämtliche Versuche 
bei Erregung im direkten Licht und in Tab. VII im gefilterten 
Licht diese Bandenintensitäten und Bandendauern zusammen- 
gestellt. 


dove 


Abhängigkeit der Banden- | Abhängigkeit der Banden- 


intensität von dauer von 


Erregender Intensität Erregender Intensität 
1 0,0646 | 0,0162 0,0648 | 0,0162 


5,9 
8,4 
8,7 
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Tabelle VII. 


Abhängigkeit der Banden- | Abhängigkeit der Banden- 
Erregungs- intensität von | dauer von 


dauer Erregender Intensität Erregender Intensität 
1 0,045 | 0,020 0,045 | 0,020 


3,1 2,5 2,0 434 500 
8,8 2,0 1,5 440 
2,9 oe 
4,6 jon 
2,8 


Die Bandenintensität nimmt mit der Größe der erregenden 
Intensität zu, erreicht aber offenbar sehr bald einen Maximal- 
wert, wie es auch für die Anklingung der gesamten Bande 
früher beobachtet war. Auch die Erregungsdauer verursacht 
eine sehr deutliche Steigerung der Bandenintensität bis zu 
einem Maximum, das um so schneller erreicht ist, je inten- 
siver die erregende Strahlung. Bei noch längerer Erregung 
scheint, wie die Anklingung schon zeigte, wieder ein Abfall 
der Bandenintensität einzutreten. Betrachtet man schließlich 
noch die durch gleiche erregende Lichtmengen bei verschiedenen 
Intensitäten erhaltenen Phosphorintensitäten (vgl. die Kurven 
Nr. 8, 10 und 11), so zeigt sich auch hier in ganz ähnlicher 
Weise wie bei photographischen Platten eine sehr deutliche 
Abweichung vom Reziprozitätsgesetz, wonach der gleichen Licht- 
menge it derselbe Effekt entsprechen würde. 

Wenn hier eine Steigerung der Intensität durch die Dauer 
der Bestrahlung resultiert in scheinbarem Gegensatz zu dem 
bei der Anklingung konstatierten Verhalten des Phosphors, so 
läßt sich eine Erklärung hierfür wohl dadurch geben, daß der 
durch die Ermüdung bedingte Intensitätsabfall sich nicht 
kompensieren läßt durch den infolge des Anklingens der Dauer- 
bande sich ergebenden Intensitätszuwachs. 

Eine wesentliche Abhängigkeit der Bandendauer von der 
erregenden Intensität besteht weder beim direkten noch beim 
gefilterten Licht; das letztere zeigt dies besonders deutlich 
(Tab. VII). 

Es ist dies eine quantitative Bestätigung der bereits von 
den Herren Lenard und Klatt aus der einheitlichen An- 
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ad Abklingung fir die gesamte Erregungsverteilung einer 
Tun erkannten Eigenschaft der Bandendauer.’) Mit der 
Dauer der Erregung scheint auch die Bandendauer etwas zu- 
; oes zunehmen, ebenso wie es für die Bandenintensität konstatiert war, 


Der Momentanprozeß, 


Um jetzt die Erscheinung der anfänglich rascheren Ab- 
_ klingung für sich getrennt verfolgen zu können, war der soeben 
studierte Dauerprozeß in Abzug zu bringen von der anfäng- 
lichen Gesamtemission durch Rückwärtsberechnung der für die 
_ Anfangszeiten der Abklingung bestehenden Intensitäten des 
Dauerprozesses. Den Verlauf des Momentanprozesses gibt für 
einen willkürlich herausgegriffenen Fall beifolgende Zeich- 
nung?) (Fig. 7). 
Dan 
nor 
ve 


If 


Es wurde nun versucht, einen analytischen Ausdruck auf- 

- gustelilen für den Vorgang des momentanen Abklingens. Das 
S Resultat war, daß sich der der Beobachtung zugängliche 
‘Teil des momentanen Prozesses darstellen läßt durch eine 


_ _Exponentialfunktion nach einer Potenz der Zeit 


1) P. Lenard u. V, Klatt, 1. c. p. 467. ia si a. 
2) Der Momentanprozeß ist gestrichelt gezeichnet. 
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wo m für alle untersuchten Kurven gleich oder doch sehr 
nahe gleich !/, war. 

Die folgenden Tabb. VIIIa und VIIIb geben für einige 
Abklingungen verschiedener erregender Intensität in Kolumne 2 
immer zu den einzelnen Beobachtungszeiten das Gesamtlicht, 
in Kolumne 3 und 4 getrennt die Intensitäten des Dauer- 
und Momentanprozesses und in Kolumne 5 endlich die für den 
betreffenden Wert von m berechneten Abklingungskonstanten. 
Man sieht, daß von etwa 4 Min. nach Schluß der Erregung 
an ein Einfluß des Momentanprozesses auf den DauerprozeB 
nicht mehr besteht. Für sehr starke erregende Intensität, 
wie sie durch Exposition im direkten Licht der Hg-Lampe 
erreicht wird, scheint m einen etwas kleineren Wert als "/, 
anzunehmen, bei den schwächsten erregenden Intensitäten einen 
etwas größeren Wert. In Tab. VIIIa liegt mittlere erregende 
Intensität vor, d. h. die stärkste des gefilterten Lichtes; m=0,5. 
In Tab. VIIIb sind die Abklingungskonstanten des Momentan- 
prozesses berechnet für stärkste und schwächste Erregung; 
m=0,4 und m= 0,6. 


Tabelle VIIIa. 


Gesamt- 
intensität 


© 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 

EM 
2 1: 3 
wey 

2 

7 
21,5” | 15,48 | 2,44 | 13,04 } 0,4 u 4,5 11,90 } 0,1 eee . 
33 10,83 | 2,27 | 8,06 4,0 6,71 rr a 

} 0,44 | 
66 4,65 | 1,80 | 2,85 I 5,88 | 8,09 | 2,29 || ee 

145 ab zw FR as 

165 1,45 | 1,09 | 0,86 044 1,79 | 156 | 0,28: | 

235 0,95 | 0,88 | 0,12 I 1,01 | 1,08 

330 0,55 | 0,56 _ 0,74 | 0,78 

545 0,32 | 0,33 0,85 | 0,36 

760 0,19 | 0,19 | 0,21 | 0,21 

915 0,13 | 018 — 0,14 | 0,14 4 

1205 || 0,088| 0,080) — _ 4 


m 
a | ı & | = 2 - 
& & | ey d 
NS 8 |3 5 
= | a P 
22,58 | 78 | 15,28 |) ogo | 428 | 1,82 | 2,48 G 
15,64 | 6,62 | 9,02 : : 3,33 | 1,69 | 1,64 2 
| 41 % | | 145 | one 
— | = opr | 418 | 102 | ot fi 
4,1 2,97 | 1,18 _ _ 
2,6 | 2,15 | 0,45 | 0,80 | 0,78 | 0,80 , 
1,5 | 1,50 0,54 | 0,54 
0,738 | 0,77 0,31 | 0,81 € 
0,473 | 0,45 0,19 | 0,20 
0,329 | 0,823 | 0,184 | 0,14 
0,186 | 0,20 0,086 | 0,09 


Zusammenhang zwischen An- und Abklingung. 


Die früher beobachteten Werte der Anklingung gestatten 
nun einen Vergleich mit den soeben mitgeteilten Werten der 
Abklingung, beide Werte im erregenden gefilterten Licht 

erhalten. Um aber einen zahlenmäßigen Zusammenhang auf- 
finden zu können, war die Kenntnis der Verstärkung der 
photographischen Wirkung erforderlich, welche eintrat beim 
ay Ubergang von dem zur Ermittelung der Anklingung benutzten 
_ Apparat zur Kontaktmethode. Durch vergleichende photo- 
graphische Aufnahmen einer dem Phosphor nachgebildeten 
konstanten künstlichen Lichtquelle mit beiden Apparaten fand 
fl sich, daß die mit der Kamera erhaltenen Intensitäten mit 728 
zu multiplizieren sind, um einen direkten Vergleich mit den 
durch die Kontaktmethode erhaltenen Intensitäten zu haben.’) 

Während die früheren Anklingungsversuche die Intensität 
des Phosphorescenzlichtes während der Beleuchtung ergaben, 
begann bei den Abklingungsversuchen die erste Intensitäts- 


1) Näheres hierüber vgl. in der Dissertation. er Ei 
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messung immer erst nach Verlauf von etwa 20 Sek. nach 
Schluß der Erregung. Die letzteren Intensitäten müssen sich 


achtungen für die zu Beginn des Abklingens den gesamten 
Prozeß überwiegend darstellende Momentanbande eine einfache 
Gesetzmäßigkeit gefunden ist, muß sich danach auch die zur _ 
Zeit Null bestehende Phosphorintensität rückwärts aus den | 
Abklingungsversuchen berechnen lassen. Dieser Versuch er- — 
gibt, für eine Anzahl von Kurven durchgeführt, die in der 
folgenden Tab. IX zusammengestellten Anfangsintensitäten und — 
zum Vergleich die bei der unmittelbar vorhergehenden Er- 
regung gefundenen Intensitäten, welche noch mit dem die un- 
gleichartigen Verhältnisse bei der Exposition berücksichtigenden 
tee multipliziert sind. 


Tabelle IX. 


Erregende Anfangsintensität 


Intensität | aus der Abklingung |aus der Abklingung 
berechnet; m = '/, entnommen 


72,8 1522 
1296 
105,2 1179 
98,3 1201 


23 72,8 


0,020 18,7 48,7 


Es fällt hier zunächst der außerordentliche Unterschied 
auf, welcher für die zur Zeit Null bestehende Anfangsintensität 3 
einerseits aus der Abklingung, andererseits aus der Anklingung > 
entnommen sich zeig. Man hat danach, was das Nächst- 
liegende ist, anzunehmen, daß für den ersten Anfang des 7 
Momentanprozesses das Exponentialgesetz e-**" nicht gültig — 
ist, oder auch, daß die Strahlungsfähigkeit des Phosphors 
während äußerer Energieaufnahme eine viel größere ist als 
die ohne gleichzeitige Erregung mögliche. Beachtet man, 
daß die gesamte Abklingung definiert ist durch die Größe der 
Aufspeicherungsfähigkeit des Phosphors, so würde die Beob- 


demnach als merklich geringer erweisen als diejenigen während ne a 
: 
der Erregung. Da nun aus den weiter oben angestellten Beob- ss 
; 
1299 
= 
| 
ira 
| 
| 


ie ; achtung der Vorstellung entsprechen, daß die aus der Ab. 
____ klingung berechnete Intensität ein Maß ist für die Größe der 


Aufspeicherung, während die bei der Anklingung beobachtete 


Intensität die Größe eines unter dem gleichzeitigen Einfuß 


i zugestrahlter Energie möglichen momentanen Leuehtrermögens 
angibt, das selbst vom Aufspeicherungsvermögen unabhängig 


a sein kann, und das auch — wie die Abhängigkeit der Phosphor. 
_ strahlung von der erregenden Intensität in den beiden Fällen 


zeigt — nicht so rasch mit wachsender Erregungsenergie ein 


Maximum zu erreichen scheint wie das Aufspeicherungsver- 


mögen. Wie schon die Herren Lenard und Klatt. gezeigt 
haben!), laufen bei erregender Belichtung in der Tat zwei die 
Bande betreffende Vorgänge gleichzeitig im Phosphor ab, nämlich 
erstens schnell an- und abklingendes Leuchten der Bande, 

und zweitens eine mit der Dauer und der Intensität der Be- 
 strahlung asymptotisch anwachsende Aufspeicherung von Er- 
regung. Das momentane Leuchten wird unmittelbar bei Schluß 
der Erregung plötzlich abfallen, und der gesamte folgende 


zeitliche Intensitätsverlauf wird dann nur noch durch die beiden 


ermittelten Gesetzmäßigkeiten für den Momentan- und Dauer- 
_ prozeB, die beide ihre Energie der Aufspeicherung entnehmen, 
beschrieben sein. 

Lt Diesen plötzlichen Intensitätsabfall zeigt auch die un- 
mittelbare Beobachtung. Wird nämlich die Erregung plötzlich 
_ unterbrochen, so fällt die Phosphorintensität, okular betrachtet, 
völlig momentan beträchtlich ab, um danach erst langsamer ab- 
zuklingen. Auch die speziell in dieser Richtung angestellten 
_ photographischen Versuche stimmen hiermit vollkommen überein. 


dä Das Verhältnis zwischen Momentan- und Dauerprozeß 


in der Gesamtemission. 


oe Die gesamte Phosphoremission wäre nach vorstehendem 
aufzufassen als ein nur während der Erregung und Auf. 
 speicherung von Energie in sehr hohem Maße stattfindendes 
- momentanes Leuchten und ein gleichzeitiges Abklingen, das 


in zwei getrennten, sich übereinander lagernden Prozessen ab- 


läuft, einem sehr rasch abfallenden Momentanprozeß und einem 
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1) P. Lenard u. V. Klatt, 1. c. p. 666. 
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des Phosphors bald nach Schluß der Erregung — nach Ver- 
lauf von 4 Min. etwa — beschreibenden Dauerprozeß. Gewisse 
Beobachtungen deuten darauf hin, daß der Momentan- und 
Dauerprozeß nicht immer in gleichem Maße die Emission dar- 
stellen, sondern daß der eine gegen den anderen mehr oder 
weniger zurücktreten kann, wie schon von den Herren Lenard 
und Klatt bemerkt worden ist!), die ein deutliches Auftreten 
des Momentanprozesses im Dauerzustand des Leuchtens bei 
Erregung mit Licht nicht, dagegen bei Erregung mit lang- 
samen Kathodenstrahlen geringer Intensität beobachtet haben. 
Hier zeigen sich nunmehr, auch bei Erregung durch Licht, 
im Dauerzustand der Bande beide Prozesse, Momentan- und 
Dauerprozeß, in voller Deutlichkeit. Man muß danach, da 
auch schon die Herren Lenard und Klatt es für sehr un- 
wahrscheinlich gehalten‘), daß der Prozeß des momentanen 
Leuchtens während der Erregung, der sich sowohl im unteren 
als im oberen Momentanzustand der Bande vorfindet, im da- 
swischen liegenden Dauerzustande ganz und allgemein fehlen 
sole, vermuten, daß die Ursache für diese abweichende 
Beobachtung zu suchen ist in der verschiedenen spektralen 
Zusammensetzung der benutzten erregenden Lichtquellen oder 
vielleicht auch in der Bereitungsweise der Phosphore. Okulare 
Beobachtungen ergaben bereits, daß nicht alle zu verschiedenen 
Zeiten hergestellten SrZnCaF,-Phosphore den MomentanprozeB 
in gleicher Deutlichkeit zeigten. Es konnte ferner nach- 
gewiesen werden, daß der Momentanprozeß mit dem Alter des 
Phosphors mehr und mehr hervortritt. 

In dem von den Herren Lenard und Klatt in der Regel 
benutzten Filterultraviolett?) erregt, zeigte der von mir her- 
gestellte Phosphor fast nur MomentanprozeB, bei stärkerer 
Intensität, die durch Heranrücken an den Brennpunkt erreicht 
wurde, trat der Dauerprozeß mehr hervor. Diese Erscheinung 
steht im Einklang mit dem bereits von den Herren Lenard 
und Klatt beobachteten auffallenden Unterschied in der Er- 
regung von Dauer- und Momentanprozeß.?) Momentanbanden 
werden im allgemeinen schon durch sehr geringe Lichtstärken 

1) P. Lenard u. V. Klatt, l.c. p. 668. 


2) P. Lenard u. V. Klatt, le. p. 244. 
3) P. Lenard u. V. Klatt, Lc. p. 477. 
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- gut erregt, während Dauerbanden meist besonders hoher er. 
regender Intensitäten bedürfen, um hell zu erscheinen. 

Als nun, um noch größere Intensität zu erzielen, eins 
der blauen Farbgläser des Filterultravioletts entfernt und 
damit gleichzeitig eine andere spektrale Verteilung des er. 
regenden Lichtes benutzt wurde, war wieder fast ausschließ- 
lich MomentanprozeB vorhanden. Also je nach der spektralen 
Zusammensetzung der erregenden Lichtquelle wird Momentan- 
oder Dauerprozeß vorzugsweise erregt. Das ist aber nur dann 
möglich, wenn beide Prozesse durch besondere Lichtwellenlängen 

erregt werden, wenn sie getrennte Erregungsverteilungen besitzen. 
F Als nun das durch ein Quarzprisma spektral zerlegte Licht 
der Hg-Lampe auf den flächenhaft ausgebreiteten Phosphor fiel, 

ergab sich in der Tat das überraschende Resultat, daß je nach 
der Wellenlänge Momentan- oder DauerprozeB erregt wurde. 
: Diese Abhängigkeit der beiden Prozesse von der Art der 
Erregung erklärt wohl auch das früher konstatierte Verhalten 
bei der Anklingung, die in allen hier beobachteten Fällen, im 
scheinbaren Gegensatz zu entsprechenden Versuchen der Herren 
Lenard und Klatt, niemals einen allmählichen Anstieg der 

Phosphorintensität erkennen ließ. Da die Abklingungsversuche 
für den DauerprozeB ein zweifelloses Anwachsen mit der Dauer 
der Erregung zeigen, während der Momentanprozeß sehr rasch 
seine maximale Erregbarkeit unter bestimmten Verhältnissen 
erreicht zu haben scheint, so wurde offenbar das von den 
Herren Lenard.und Klatt beobachtete Anwachsen während 
der Erregung in unserem Falle durch das starke Überwiegen 
_ des hier gleichzeitig vorhandenen, dort fehlenden, Momentan- 
prozesses verdeckt. 
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‘org Vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institut zu 
- Kiel ausgeführt auf Anregung von Hrn. Geheimrat Prof. 
Lenard, dem ich für die wertvollen Ratschläge und viel- 

S fachen Unterstützungen im Verlauf der Untersuchungen zu 
_ bleibendem Dank verpflichtet bin. Ebenso spreche ich Hm. 
Privatdozent Dr. Becker für mannigfache Förderung meinen 
freundlichsten Dank aus. 


Kiel, Physikalisches Institut, August 1907. a 
| (Eingegangen 81. August 1907.) a 
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11. Zur Mechanik der Kapillarschicht; 
Antwort an K. Fuchs; 


Durch van der Waals wurde der ordentlichen Versamm- 
lung der naturphil. Abteilung der Koninkl. Akad. van Wetensch. 
zu Amsterdam am 25. November 1899 meine Arbeit: „De 


Ae~?" + Asingr+a) 


potentiaalfunctie von van der Waals“ vorgelegt. 
dieser Arbeit berechne ich u. a. für einen Vu i in der 
Kapillarschicht mit Hilfe der Potentialfunktion: : 


r 


die Kohäsionen bzw. in einer Richtung senkrecht und parallel 
der (ebenen) Oberfläche der Kapillarschicht. In der Zeitschr. 
für physik. Chemie!) habe ich diese Rechnungen auch ohne 
Hilfe einer speziellen Form für die Potentialfunktion durch- 
geführt und weiter habe ich, sowohl durch eine elementare 
Betrachtung, wie durch die Rechnung gezeigt, daß die Kapillar- 
konstante von Laplace betrachtet werden kann als die totale 
Abweichung von dem Pascalschen Gesetz, und mit Hilfe dieser 
Gedanken die Theorie der Kapillarschicht vollständig ausgebildet. 

Fuchs bemerkt nun?), daß er die Berechnungen der ge- 
nannten Kohäsionen schon ausgeführt hat in seiner Arbeit vom 
November 1889.3) Ich danke Hrn. Fuchs für den Hinweis 
auf seine Arbeit und sie soll die nötige Aufmerksamkeit er- 
halten. Es sei mir aber gestattet, eine einzige Bemerkung zu 


1) G. Bakker, Zeitschr. f. physik. Chem. 28. p. 708—718. 1899; 
83. p- 477—499, 1900. 
2) K. Fuchs, Ann. d. Phys. 23. p. 807 u. 808. 1907. 
3) K. Fuchs, Wiener Ber. 98. 2. Nov. 1889. 
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machen. Fuchs sagt: „Meine Arbeit geht also geradezu 

dem, wie mir scheint, selbstverständlichen Satze aus, daß die 
Spannung der Kapillarschicht nichts anderes ist, als die totale 
Abweichung von dem Pascalschen Gesetz in der Kapillar- 
schicht.“) Nun haben verschiedene Forscher seit langem die 
große Wichtigkeit einer eingehenden Studie der Kapillar. 
schicht eingesehen. So sieht schon James Thomson in der 
Grenzschicht zwischen Flüssigkeit und Dampf die Phasen 

dem theoretischen Teil der durch ihn komplettierten Isotherme, 
Er sagt: „We cannot expect experimental evidence on this 
part of the curve unless this state of things may exist in 
some part of the thin superficial stratum of transition from 
the liquid to its own gas, in which the phenomena of 
capillarity take place.“2) Weiter bemerkt Maxwell: „The 
surface which forms the boundary between a liquid and its 
vapour is the seat of phenomena, on the careful study of which 
depends much of our future progress in the knowledge of thé 
constitution of matter“ und Rayleigh und van der Waals 
haben eingehende Untersuchungen über die Eigenschaften 
der Kapillarschicht angestellt. Hervorragende Forscher, wie 
James Thomson, Maxwell, Rayleigh und van der Waals 
haben sich also mit der Natur der Kapillarschicht bemüht und 
dessenungeachtet ist ihnen die Auffassung, wobei die Spannung 
der Kapillarschicht betrachtet wird, als die totale Abweichung 
von dem Pascalschen Gesetz, entgangen. Deswegen kam & 
mir, bevor ich diesen Gedanken als Ausgangspunkt für eine 
vollständige Ausarbeitung der Theorie der Kapillarität zugrunde 
legte, nicht überflüssig vor, sowohl auf elementare Weise wie 
durch die Rechnung Zu zeigen, daß die genannte Auffassung 
den Rayleighschen Wert der Laplaceschen Konstante gibt 


1) K. Fuchs, Ann. d. Phys. 23. p. 808. 1907. “a 
2) J. Thomson, Proc. Roy. Soc. London 20. p. 1. 1871. Bx 
J. P. Kuenen, „Die Zustandsgleichung“. 


(Eingegangen 7. September 1907.) 
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